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OZET

Limonlarda gida giivenilirligini etkileyen en 6nemli kimyasal tehlike pestisit kalintilaridir.
Pestisitler, akut veya kronik etki gosterebilmekte olup, toksisite derecesine bagl olarak cesitli
saglik sorunlarina neden olabilmektedir. Bu ¢alismada, kabuklu limon ve bu limonlardan elde
edilen limon suyu 6rneklerinde 356 adet pestisit kalintisinin izlemesi gerceklestirilmistir.
Kasim 2020-Ocak 2021 tarihleri arasinda Corum ilinde ¢esitli satis noktalarindan satin alinan
(500 g) 100 limon 6rnegi ve bu limonlardan elde edilen limon suyu drneklerinde pestisitlerin
ekstraksiyonu hizly, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli (QUEChERS) ekstraksiyon yontemi ile
gerceklestirilmistir. Pestisitlerin tespitinde ise gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-
MS/MS) ve siv1 kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS/MS) kullanilmistir.

Analiz edilen 100 adet limon suyu 6rneginin hi¢cbirinde 6l¢iilebilir limitlerinin lizerinde pestisit
kalintisina rastlanmamigtir. Buna karsin, analiz edilen 100 kabuklu limon 6rneginin 43’{inde
16 farkh pestisit (9 fungisit, 6 insektisit ve 1 herbisit) tespit edilmistir. Chlorpyrifos metil
kabuklu limonlarda en sik rastlanilan (%17) kalintidir. Kabuklu limonlarda saptanan
chlorpyrifos metil miktarlar1 (0,013-0,098 mg kg1) Tirk Gida Kodeksi Maksimum Kalinti
Limitinin (MRL) tizerinde bulunmustur. Limonlarda siklikla tespit edilen diger kalintilar ise
metamitron (%10; 0,027-0,118 mg kg?), buprofezin (%9; 0,023-0,076 mg kg1) ve
pyriproxyfen (%9; 0,021-0,102 mg kg-1)'dir. En az bir adet pestisit kalintis1 tespit edilen 43

kabuklu limon érneginden 25’i MRL degerlerinin tizerinde kalint1 icermektedir.
Anahtar Kelimeler: Limon, pestisit kalintisi, QuEChERS, GC-MS/MS, LC-MS/MS

Bilim Kodu: 90808
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ABSTRACT

The most important chemical hazard affecting the food safety in lemons is pesticide residues.
Pesticides can have acute or chronic effects and may cause various health problems, depending
on the degree of toxicity. In this study, 356 pesticide residues were monitored in lemon fruits
and lemon juice samples obtained from these lemons. Between November 2020-]January 2021,
a total of 100 lemon fruits (500 g) was purchased from different retail stores in Corum
province. Pesticide residues in lemon fruits and lemon juice samples were extracted by quick,
easy, cheap, effective, rugged and safe (QUEChERS) method. The residues in lemons were
determined by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS/MS) and liquid
chromatography-mass spectrometry (LC-MS/MS).

While no pesticide residues above the measurable limits were found in any of the 100 samples
oflemon juice, 16 different pesticides (nine fungicides, six insecticides and one herbicide) were
detected in 43 of 100 lemon fruit samples. Chlorpyrifos methyl was the most common residue
in lemons. The concentrations of chlorpyrifos methyl (0.013-0.098 mg kg!) detected in the
samples was found above the Turkish Food Codex Maximum Residue Limit (MRL). Other
residues frequently detected in lemons were metamitron (10%, 0.027-0.118 mg kg1),
buprofezin (9%, 0.023-0.076 mg kg1) and pyriproxyfen (9%, 0.021-0.102 mg kg1). 25 out of

43 lemon fruit samples which contain at least one residue, had residues higher than MRL.

Keywords: Lemon, pesticide residue, QUEChERS, GC-MS/MS, LC-MS/MS

Science Code: 90808
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GIRIS
Turunggiller arasinda énemli bir yere sahip olan limon (Citrus limon), tilkemizde Akdeniz ve
Ege Bolgeleri'nde yaygin olarak yetistirilmektedir. Limon, karbonhidrat (%9), diyet lif, C
vitamini ve cesitli mineraller (potasyum, kalsiyum magnezyum vb.) bakimindan oldukca
zengindir. Dlinyada yillik 20 milyon tonun lizerinde limon tliretilmektedir. Hindistan %17,4’'liik
pay ile dlinya limon tliretiminde basi ¢ekerken, bunu sirasiyla Meksika (%13,5) ve Cin (%13,3)
izlemektedir. Ulkemizde ise yilik 950.000 ton civarinda limon iiretimi séz konusu olup, bu
liretim miktar1 diinya limon iiretim oraninin % 4,7’si civarindadir. Ulkemizde limon iiretiminde

basi ceken iller ise Mersin, Adana, Mugla, Hatay ve Antalya’dir.

Kis aylarinda yapraklarini dokmeyen ve yil boyunca biiylimeyi siirdiiren bir 6zellige sahip olan
limon agaci, meyve yetisme siireci boyunca ¢ok cesitli zararlilarin (yaprak bitleri, karakosnil,
limon ¢icek gilivesi vb.) etkisiyle randiman kaybi, meyve i¢inin bosaltilmasi, meyvelerin ve
agaclarin kiiciik kalmas ve ileri safthada fidan ve agaclarin kurumasi gibi hastaliklara maruz
kalabilmektedir. Bununla birlikte, limonlar hasat 6ncesi veya hasat sonrasi depolama
asamasinda cesitli kiif ve diger zararlilarin istilasina ugrayabilmektedir. Bu asamada, herhangi

bir sekilde kabuk kismi1 hasar gérmiis limonlar kiif istilas1 agisindan risk altinda kalmaktadir.

Uretimde risk olusturan zararlilarin ve hastaliklarin énlenmesinde koruyucu tedbir alinmasi
zorunlu hale gelmistir. Bu nedenle, lilkemizde ve diinyada bitki 1slah1 ¢alismalar1 ve pestisit
gibi organik kimyasallarin kullanimi tesvik edilmistir. Tarimsal iiretimde pestisit kullaniminin
kalite ve verimde 6nemli 6lciide artis sagladigi, ancak fazla miktarda kullanildiginda veya
kullanim talimatina uyulmadiginda tretici ve tiiketicilerde saglik problemlerine ve ¢evre
kirliligi gibi olumsuzluklara neden oldugu bilinmektedir. Ruhsathh tarim ilaglarinin
uygulanmasiyla ilgili detayll kullanim talimati bulunmasina ragmen, treticilerin biiylik
cogunlugunun bu bilgiler dogrultusunda hareket etmedigi goriilmektedir. Bunun bir sonucu
olarak da son yillarda turuncgiller basta olmak tizere ihrag ettigimiz meyve-sebze iirtinlerimiz
(vesilbiber, asma yapragi, domates vb.) kalinti problemleri dolayisiyla giimriiklerden geri
donebilmekte, dolayisiyla iilke itibar1 ve ekonomi olumsuz etkilenmektedir. Bu durum ayrica,
iilkemizde yasayan insanlarin giivenilir gidaya ulasmalarini da engellemektedir. Gida ve Yem
icin Hizli Uyari Sistemi’nin (Rapid Alert System for Food and Feed, RASFF) son iki y1llik (2020-
2021) verileri incelendiginde; pestisit kalintisi ile ilgili Tiirkiye orijinli toplam 477 adet meyve-

sebze bildiriminin 48’inin (%10) limon kaynakli oldugu goriilmektedir.

Pestisit kalintilarinin 6nem arz etmesi nedeniyle uluslararast kuruluslar ve
gelismis/gelismekte olan iilkeler gida iriinlerinde pestisit kalintisi ve miktarlar igin
maksimum kalint1 limitleri (Maximum Residue Limit, MRL) belirlemislerdir. Ulkemizde de

pestisit kalintilar ile ilgili diizenlemeler Tiirk Gida Kodeksi (TGK) Pestisitlerin Maksimum



Kalint1 Limitleri Yonetmeligi'ne gore belirlenmis olup, Avrupa Birligi (AB) ile uyum siirecine

bagl olarak zaman icerisinde giincellenmektedir.

Pestisitler, insanlarda akut veya tekrarlayan diisiik seviyeli maruziyet sonrasi kronik toksik
etkide bulunabilmekte ve bunun sonucunda basit alerjik reaksiyonlardan baslayarak norolojik
hasar, akciger hastaliklari, karaciger ve bobrek nefrozlari, kanser ve hatta éliime neden
olabilmektedir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO), y1lda en az 3 milyon pestisit kaynakl zehirlenme
vakasi ve buna bagh olarak yaklasik 220.000 61iim olay1 yasandigini vurgulamistir. Bu nedenle
tarimsal Uriinlerde pestisit kalintilari ile ilgili detayli calismalarin yapilmasi ve konuyla ilgili
farkindaligin artirilmasi gerekli olup pestisitlerin kalint1 diizeylerinin tespiti ve takibiyle ilgili

uygulamalar son derece 6nem arz etmektedir.

Yas meyve sebze flriinlerinde pestisit varligi ve/veya miktar: ile ilgili diinyanin c¢esitli
iilkelerinde yapilmis ¢ok sayida c¢alisma bulunurken, iilkemizde yetistirilen yas meyve
sebzelerde ve 6zellikle limonda sinirli veri bulunmaktadir. Buradan yola ¢ikarak bu ¢alismanin
amaci, tiiketime sunulan limonlarda pestisit kalintilarinin belirlenmesi ve kalint1 miktarlarinin
TGK ve AB MRL degerleri ile karsilastirilmasidir. Bu amagla, Kasim 2020-Ocak 2021 tarihleri
arasinda Corum ilinde farkli manav, market ve semt pazarlarindan yaklasik 500’er g olarak
satin alinan 100 kabuklu limon 6rnegi ve bu limonlardan elde edilen limon suyu 6rneklerinde
(n=100) 356 adet pestisit kalintisinin izlemesi gerceklestirilmistir. Pestisit analizinde hizl,
kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli (QUEChERS) ekstraksiyonu takiben gaz kromatografisi-
kiitle spektrometresi (GC-MS/MS) ve sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS/MS)

yontemleri kullanilmistir.



1. BOLUM

LITERATUR OZETi

1.1. Turunggiller Hakkinda Genel Bilgi

Turunggiller, diinyada yetistiriciligi en fazla yapilan, iiretimi her gecen yil artis gosteren,
icerdigi C vitamini, mineraller, antioksidanlar ve diyet lif nedeniyle saglik agisindan énemli bir
meyve grubudur. Turunggiller limon, portakal, mandalina ve greyfurt gibi ekonomik degeri
ylksek olan meyveleri icine alan bir topluluk olup, Rutaceae familyasinin Aurantioideae alt
familyasinda Citrus cinsine aittir. Cok yillik biiyiime aliskanligina sahip olan turunggil agacinin
omri 50 yil civarindadir. Anavatani Glineydogu Asya’nin tropik ve yari tropik bélgeleri olarak
bilinmekte olan turuncggil, ekvatorun 40° kuzey ve giliney enlemleri arasinda yer alan 140’1in
tizerinde iilkede yetistirilmektedir (BATEM, 2020a).

Turunggiller, yillik yaklasik 158 milyon ton ile diinyada en fazla liretimi yapilan meyve
grubudur. Dlinya turunggil iretim verileri Sekil 1.1'de gosterilmistir. Cin 44 milyon ton tretim
ile (diinya tretiminin yaklasik %28’i) turuncgil liretiminde ilk sirada olup, bunu sirasiyla
Brezilya (19,7 milyon ton) ve Hindistan (14 milyon ton) takip etmektedir. Tiirkiye 2019 yilinda
yaklasik 4,3 milyon ton iliretim ile (diinya iiretiminin %?2,72’si) turuncgil ireticisi tilkeler
arasinda 7. sirada yer almaktadir (FAOSTAT, 2021). Turuncggil yetistiriciligi tilkemizde
cogunlukla Akdeniz Bolgesi'nde yapilmakta olup, bunu sirasiyla Ege ve Karadeniz Bolgesi takip
etmektedir.

E Cin M Brezilya ™ Hindistan Turkiye ™ Meksika BABD HDiger

Sekil 1.1. Diinya turuncggil tiretimi



Turuncgil cesitleri igerisinde portakal, yaklasik 80 milyon ton iiretim ile diinyada {liretimi en
fazla yapilan cesit olup, bu liretim miktar1 toplam turuncgil tiretiminin %49,8'ine tekabiil
etmektedir. Bunu sirasiyla mandalina (%22,4), limon (%12,7), greyfurt (%5,9) ve diger
turuncgil tiirleri takip etmektedir. Tirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) bitkisel iiretim
istatistiklerine gore; 2020 yilinda turuncgil iretimi Tirkiye’de 4,4 milyon ton olarak
gerceklesirken, diinya liretiminin aksine mandalina %36 iiretim pay1 ile basi ¢ekmekte,
portakal ise %30,3 pay ile ikinci sirada yer almaktadir (Sekil 1.2). Benzer sekilde, diinya
iretiminin aksine %27’lik liretim payz1 ile limon tliretimi de turunggiller icerisinde 6nemli bir
yer tutmaktadir (TUIK, 2021a).

%1

H portakal M mandalina ®limon greyfurt mdiger

Sekil 1.2. Tiirkiye turuncggil tretimi

1.2. Limon Hakkinda Genel Bilgi

Turunggiller arasinda 6nemli bir yere sahip olan limonun, (Citrus limon) turung (C. aurantium)
x agac kavunu (C. medica) melezi oldugu belirtilmektedir (Klimek-Szczykutowicz ve ark,
2020). Ulkemizde Akdeniz Bolgesi'nde ve Ege Bolgesi'nde yaygin olarak bulunan limon agaglari
(Resim 1.1) kis aylarinda yapraklarimi dokmeyen ve yil boyunca biiyiimeyi siirdiiren bir
ozellige sahiptir (Topal ve ark., 2011). Limon agaclarinin kokleri yiiksek oranda oksijene
ihtiyac duymakta olup, genis bir pH araligina sahip, verimli, iyi drene edilmis, nemli
topraklarda ve gilinesli yerlerde yetismektedir (Klimek-Szczykutowicz ve ark. 2020).
Topraktaki kire¢c miktari yetistiricilikte cok 6nemlidir. Kire¢ oraninin %5’in iizerinde olmasi

fosfat ve demir kaynaklarinin alimini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.



Resim 1.1. Limon ve limon agaci goriintiisii

Limon agaclarinin gelisimi ve meyve 6zellikleri sicaklik, don, nem ve giin uzunlugu gibi iklim
faktorlerinden etkilenmektedir. Diisiik sicakliklar limonlarda verimliligi ve meyve kalitesini
olumsuz yonde etkilemektedir. Zararin boyutu don olayinin siiresine, donun hangi donemde
olduguna da bagh olarak degisiklik gostermektedir. Diger yandan, limon turuncgiller icinde
yuksek sicakliklara en duyarl tiir olup, gelisme ve biiylime 30°C iizerindeki sicakliklarda
yavaslamakta, 40°C civarlarinda ise tamamen durma noktasina gelmektedir. Havanin nem
orani da gelisim ve kaliteyi 6nemli 6lciide etkilemektedir. Nispi nemin diisiik olmasi limon
meyvesi kabuklarinda kabalasmaya neden olurken, bu degerin yiiksek olmasi 6zellikle kiif
kaynakli hastaliklarin olusum riskini artirici rol oynamaktadir. Nispi nemin %60-70 civarinda
olmasi verim ve kaliteyi olumlu yonde etkilemektedir (BATEM, 2020b).

1.2.1. Limonun besinsel bilesimi

Limon; karbonhidrat, lif, vitamin ve mineral madde agisindan zengin bir besin kaynagi olup,
besinsel bilesimi Tablo 1.1'de verilmistir. Limonun saglik iizerindeki olumlu etkisi daha ¢ok
icerdigi mineral maddelerle ilgilidir. Kalsiyum ve potasyum acisindan zengin olan limonun
yiksek kan basincini disiirmede yararli olabilecegi belirtilmistir. Limon kabugunda énemli
diizeyde bulunan demir ve magnezyum ise biyolojik sistemlerde dnemli rol oynayan ve

beslenme igin elzem olan mineral maddelerdendir (Janati ve ark., 2012).



Tablo 1.1. Limonun besin igerigi (USDA, 2020)

Besin icerigi 100g
Enerji 28 kcal
Karbonhidrat 9¢g
Lif 28¢g
Protein 1,1g
Yag 03g
Su 89¢g
Vitaminler
C Vitamini 53 mg
B6 Vitamini 0,08 mg
Mineraller
Potasyum 138 mg
Kalsiyum 26 mg
Magnezyum 8 mg
Sodyum 2mg
Demir 0,6 mg

Bunlara ek olarak limon, C vitamini igerigi sayesinde hastaliklara kars1 viicut direncini artirici
ve bagisiklik sistemini giiclendirici etkilerde bulunmaktadir. Bagisiklik sisteminin giiclenmesi
kisiyi enfeksiyonlara, anemi ve astima karsi koruyucu etki gostermektedir. Limon, pektinden
olusan lif yapis1 sayesinde toksik maddelerin etkilerini azaltici, iltihap ve bdbrek tas
olusumunu engelleyici rol oynamaktadir. Ayrica, limon kabugu yiiksek antioksidan

kapasitesine sahip flavonoidleri icermektedir (Del Rio ve ark., 2004).

1.2.2. Limon ¢esitleri

Limon cesitleri; eksi limonlar, tath limonlar (Dorshapo) ve limon benzerleri (Kaba Limon,
Ponderosa) olmak tlzere li¢ gruba ayrilmaktadir. Ticari olarak yetistirilen limonlar eksi
limonlar grubundandir. Eureka, Kiitdiken, Lizbon, Interdonato, Lamas, italyan Memeli ve Molla

Mehmet eksi limonlar grubunda yer alan baslica limon cesitleridir.

Eureka: Kaliforniya orijinli olan Eureka; Ispanya, Giiney Afrika, Avustralya, Arjantin ve Israil’de
yaygin olarak yetistirilen bir limon tiirii ve grubu olup, tilkemizde 6zellikle Akdeniz Bolgesi'nde
yetistirilmektedir. Akdeniz Havzasinin kiy1 kesimlerinde yetistirilen Eureka’'min meyve

kalitesinin ¢ok daha ytliksek oldugu bilinmektedir.

Eureka, sezon boyunca ¢icek acan yliksek verimli bir tiir olup, hasat periyodu kis sonundan
yaza kadar devam etmektedir. Soguga ve uckurutana karsi hassas olan bu tiiriin meyveleri 5-
10 c¢ekirdek icermekte olup, uzun siire depolamaya uygun, genellikle salkim seklinde,

piirtizsiiz, bol sulu ve asit orani yiiksektir.



Kiitdiken: Tiirkiye'de iiretimi ve depolamasi en fazla yapilan limon ¢esidi olan Kiitdiken, diizenli
meyve veren, listiin meyve Kkalitesine sahip, verimi yiiksek bir tiirdiir. Meyve kalitesinin tistiin
ozelliklere sahip olmasi ihracat payim artirmaktadir. Ulkemizde 6zellikle Mersin ve Hatay
illerinde yetistiriciligi yapilan Kiitdiken, Nevsehir ilinde, hasattan sonra bir siire Peribacalari
magaralarinda muhafaza edildigi icin, bu bolgede "yatak limonu" olarak da bilinmektedir.
Meyve etine siki bir sekilde bagl olan meyve kabugu, acik yesil ve limon sarisi renginde olup
parlak goriniimliidiir. Bu tiiriin meyveleri, elips seklinde, diizglin bir yapida, ¢ekirdekli, bol
sulu ve yiiksek asitlidir (BATEM, 2020b).

Lizbon: Portekiz orijinli olup Kaliforniya ve Arizona eyaletleri, Avustralya, Uruguay ve
Arjantin’de yetistiriciligi yaygin olarak yapilan bir tiirdiir. Diinyanin her yerindeki satis
noktalarinda bulunabilen limon ¢esitlerinden biri olan Lizbon, Eureka gibi hem bir gesit, hem
de bir grubu nitelendirmekte olup, uckurutana ve soguklara karsi Eureka’ya gdre daha
dayaniklidir. Lizbon’un en belirgin 6zelligi meme basinin yana yatik olmasidir. Meyve kabugu
diizgiin, parlak ve acik yesil renge sahiptir. Cekirdek sayis1 az olan meyvenin etli kismi ise
yesilimsi sar1 renktedir (BATEM, 2020b).

Interdonato: Orta kalin kabuklu oval bir sekle sahip olan Interdonato, verimi %25’ten az
olmayan erkenci ve az gekirdekli bir meyvedir. Olgunlasmanin baslangicinda mat yesil renge
sahip iken olgunlagsmanin ilerlemesiyle rengi sariya donmektedir (Salvo ve ark., 2016).

Mayer: Limon-portakal veya limon-mandalina melezi olan Mayer c¢esidi 1900°li yillarin
baslarinda Cin’de ortaya ¢ikmistir. Dona karsi diger limon ¢esitlerine nazaran daha dayanikh
bir tiir olan Mayer, dikildikten 1 y1l sonra meyve vermeye baslamakta ve yilin her mevsiminde
meyve vermektedir. Bol giinesli ve gece glindiiz arasindaki sicaklik farkinin fazla olmadig
iklimlerde yetismektedir. Meyveleri biiylk, yuvarlak ve kii¢iik bir memeye sahiptir. Meyve
kabugu piiriizsiiz, sar1 portakal renkli ve ince olmakla birlikte limona 6zgii kabuk yag1 aromasi
icermemektedir. Meyvenin etli kismi koyu sari, sulu ve gevrek olup, asit icerigi diger limonlara
gore cok diistiktiir. Erken donemde hasat edildiginde eksi olmasina karsin daha sonralar1 bu
eksilik kaybolmaktadir (Alireza ve ark., 2013).

Lamas: Turkiye’de 6zellikle Mersin yoresinde yetistirilen bir limon c¢esidi olup uzun boylu bir
agaca sahiptir. Dal sistemi dikenli ve oldukga sik olan agag, ytliksek kaliteli ve cok verimli olup,
130-150 kg kadar meyve verebilmektedir. Ekolojik kosullar agisindan ¢ok secici oldugundan
yaygin olarak yetistirilmemektedir. Bu gesit uckurutana karsi hassastir. Depolamaya elverisli
olup uygun kosullarda dokuz ay siireyle depolanabilmektedir. Meyvesi orta biiyiikliikte,
silindirik, boyun halkali ve belirgin memelidir. Meyve kabugu sar1 renkli, diizglin ve parlaktir,

etli kisim ise bol sulu, eksi ve ¢cok az sayida ¢ekirdege sahiptir (BATEM, 2020b).

Italyan Memeli: Orijini hakkinda kesin bir kayda rastlanilmamakla beraber Italyan orijinli
oldugu kabul edilmektedir. Ulkemizde Dogu Akdeniz Boélgesi'nde “Italyan Memeli”, Bati

Akdeniz Bolgesi'nde “Demre Dikensiz” veya “Kara Limon” olarak adlandirilmaktadir.



Tiirkiye’de en cok liretilen cesitlerden biri olan Italyan Memeli'nin agaclar1 uckurutana karsi
direngli olup ¢ok verimli bir tiirdiir. Her y1l diizenli olarak meyve veren agacin verimi 150-200
kg kadar olmaktadir. Sekil olarak topaca benzeyen meyve kisa, sivri ve belirgin bir memeye
sahip olup, kabugu sar1 renkte ve orta kalinliktadir (BATEM, 2020Db).

Molla Mehmet: Kokeni lzerinde kesin bir bilgi bulunmayan Molla Mehmet, uckurutan
hastaligina karsi direncli, yliksek verimli ve diizenli tiriin veren bir tiirdiir. Meyvesi sar1 renkli
olup sap tarafinda belirgin bir boyun bulunmaktadir. Meyve memesi, kiit ve kaba bir yapiya
sahiptir. Meyve kabugu girintili cikintili ve orta kalinliktadir. Ulkemizde Mersin ve cevresinde
yaygin olarak yetistirilmektedir (BATEM, 2020b).

Limonun tiir ve c¢esit dagiliminin bolgelere gore kimlik kazandigl ve her bdélgenin kendi
cesitleriyle o6zdeslestigi gorilmektedir. Tiirkiye’de limon yetistiriciligi, iklim ve toprak
ozellikleri nedeniyle daha ¢cok Akdeniz Bolgesi’'nde yapilmaktadir. Diinyanin en kaliteli limonu
olarak gosterilen Kiitdiken, yiiksek kaliteli ve muhafazaya elverisli italyan Memeli, en eski ve
uinli Tiirk limon cesidi olan Lamas ve en yiiksek verime sahip olan Molla Mehmet limonlari bu
bolgede yetistirilmektedir. Bat1 Akdeniz Bolgesi'nde ve Ege Bolgesi'nin giineyinde ise ihracatta
o6nemli bir paya sahip olan Interdonato ¢esidinin Uretimi yaygin olarak gerceklestirilmektedir
(Ugan ve ark., 2014).

1.2.3. Limon iiretim, tiiketim, ihracat ve ithalat degerleri

2015-2019 yillar arasinda diinya limon iiretiminde ilk 10 sirada yer alan iilkeler ve iiretim
miktarlari Tablo 1.2’de sunulmustur.

Tablo 1.2. Diinya limon iiretimi verileri (bin ton) (FAOSTAT, 2021)

Ulke Uretim sezonu

2015 2016 2017 2018 2019
Hindistan 2.950 2.438 2.364 3.148 3.482
Meksika 2.343 2.430 2.528 2.548 2.702
Cin 2.196 2.559 2.290 2.483 2.666
Arjantin 1.561 1.678 1.676 1.989 1.905
Brezilya 1.180 1.235 1.294 1.502 1.511
Tiirkiye 751 851 1.007 1.100 950
Ispanya 886 956 926 1.087 885
ABD 820 820 800 806 876
Giiney Afrika 353 324 446 474 511
fran 512 468 466 469 471
Diinya tretimi 17.064 17.219 17.665 19.582 20.050




Tablo 1.2’nin incelenmesiyle de gorilebilecegi gibi 2019 yili verilerine gore Hindistan
3.482.000 ton liretim (diinya iretimin %17,4’i) ile basi ¢ekerken bunu sirasiyla; Meksika
(%13,5), Cin (%13,3), Arjantin (%9,5) ve Brezilya (%7,5) izlemektedir. Tiirkiye, 950 bin ton
(diinya tiretiminin %4,7’si) limon tiretimi ile diinyada 6. sirada yer almaktadir. Tiirkiye limon
tretimi 2015-2018 yillar1 arasinda stirekli bir artis egilimi gostermistir. 2019 yilinda
Tirkiye’de limon tiretiminde bir dnceki yila gére 150 bin ton azalis gézlemlenirken, 2020 yil

limon iiretim miktar: yaklasik 1,2 milyon ton olarak gerceklesmistir (TUIK, 2021a).

Ulkemizde limon iiretiminin yapildig1 baslica iller, limon agac sayisi, liretim yapilan alan ve
tiretim miktarlar1 Tablo 1.3’te verilmistir. Limon iiretiminde Dogu Akdeniz Bolgesi, 426.338
dekar toplu meyvelik alani ve 1.059.716 ton tiretim miktari ile basi gekmekte olup, bu iiretim
miktar: Tirkiye Uretiminin yaklasik %83,2’sini olusturmaktadir. Limon tretiminde Mersin ili
701.747 ton ile ilk sirada yer alirken bunu sirasiyla Adana (288.450 ton), Mugla (80.239 ton)
Hatay (69.519 ton), ve Antalya (43.915 ton) illeri izlemektedir.

Tablo 1.3. Tiirkiye limon tiretimi verileri (UTK, 2021)

Meyve veren yasta Meyve vermeyen Toplu Uretim miktar
iller agac sayisl (adet) yasta agac sayisi meyveliklerin alam (ton)
(dekar)

Mersin 5.369.626 1.165.728 208.910 701.747
Adana 3.613.796 2.678.303 187.590 288.450
Mugla 789.215 63.067 28.232 80.239
Hatay 846.125 410.425 29.838 69.519
Antalya 421.673 48.838 13.508 43.915
Diger 98.688 24.802 1.274 4.647
Toplam 11.139.123 4.391.163 469.352 1.188.517

Diinya limon ihracatinda 6nde gelen tilkeler ve ihracat paylar Sekil 1.3'te 6zetlenmistir. 2019
yilinda diinyada 1,9 milyon ton limon ihracati yapilmis olup, ihracatta %39’luk pay ile Meksika,
ve %21’lik pay ile Gliney Afrika ilk iki sirada yer almaktadir. Tiirkiye limon iiretiminde 6. sirada
yer almasina karsin ihracatta 3. sirada bulunmaktadir. 2019 yilinda Tiirkiye'nin ihrag¢ ettigi
limon miktar1471.211 ton (diinya ihracatinin %12,8)’dur (FAOSTAT, 2021). Bu ihracat miktari

Tirkiye tiretiminin yaklasik %50’sine tekabiil etmektedir.



= Meksika
= ispanya
= Tirkiye
= Glney Afrika
® Arjantin

= Diger

Sekil 1.3. Diinya limon ihracati verileri

Limon ithalatinda ise Amerika Birlesik Devletleri (ABD), Hollanda, Rusya ve Almanya 6nde
gelen iilkeler arasinda yer almaktadir (Sekil 1.4) (FAOSTAT, 2021).

= ABD

= Hollanda
= Rusya

< = Almanya

m Fransa

= Diger

Sekil 1.4. Diinya limon ithalat1 verileri

1.2.4. Limon zararhlari ve limonda gériilen hastaliklar

Limon yetistiriciliginde ¢ok sayida zararli, agaca veya meyveye zarar vererek hastaliklarin
olusmasina, dolayisiyla randiman kaybina sebep olabilmektedir. Limonda yaygin olarak
gorillen zararhlar ve bu zararlhlarin neden oldugu hastaliklar (Palou, 2009) asagida
Ozetlenmistir:

10



Yaprak bitleri: Siyah turunggil yaprak biti (Toxoptera aurantii) ve kahverengi turuncgil yaprak
biti (Toxoptera citricida) yapraklar1 ve dallar1 yapiskan bir maddeyle kaplayarak bitkinin
fotosentezini olumsuz etkilemekte ve isli kiif olusumuna neden olmaktadir. Bunun sonucunda

agaclar bodur kalmakta ve yapraklar erken solmaktadir.

Turunggil yaprak galeri giivesi: Hastalik etmeni Phyllocnistis citrella’dir. Bu giive, bitkinin
yapraklarini ince, helezonik yollar acarak istila etmekte, yapraklarda kivrilma ve kurumaya
neden olmaktadir. Bu zararlarindan dolay1 6zellikle fidan gelisiminde 6nemli bir sorun

olusturmaktadir.

Karakosnil: Hastalik etmeni Saissetia oleae olup, larvalar yapraklar1 yapiskan bir maddeyle
kaplayarak isli kiif olusumuna neden olmaktadir. Buna bagh olarak, aga¢ giiciinde azalma,
yapraklarda veya dallarda siyah, kahverengi, gri ve yassi pullarin olusmasi goriilebilmektedir.
Hastalik etmeni olan larvalar yaprak veya meyve dokiilmesine de neden olabilmektedir.

Limon cigek giivesi: Hastalik etmeni Prays citri’dir. Beslendigi ciceklerde erkek ve disi organi
yemesi sebebiyle meyve olusumuna engel olmaktadir. Zarar orani; ekolojik kosullara,
zararlinin yogunluguna ve limonun cesidine bagli olmakla birlikte, uzun siire cigek acan

cesitlerde daha ¢ok zarar gorilmektedir.

Sahip olduklar1 diisiik pH degerleri nedeniyle limonlarin hasat sonrasi hastaliklarinda,
filamentli kiifler birincil derecede rol oynamaktadir. Hastaliga neden olan bitki patojenleri
genellikle bahcelerde hasat dncesi bitki biiylime asamasinda meyveyi enfekte etmekte ve
hasattan sonra da gelismeye devam etmektedir. Tablo 1.4’te limonlarda goriilen kif kaynakh

baslica hastaliklar ve hastalik etmenleri (Cerioni ve ark., 2013) 6zetlenmistir.

Tablo 1.4. Limonlarda goriilen baslica hastaliklar ve etmenleri

Hastalik Hastalik etmeni
Ugkurutan Phoma tracheiphila
Yesil kaf Penicillium digitatum
Mavi kif Penicillium italicum
Diplodia gévde ucu ¢iirikligi Diplodia natalensis
Phomopsis gbvde ucu ¢lirikligu Phomopsis citri
Kahverengi ctirtikligii Phytophthora citrophthora
Phytophthora parasitica
Kok ucu ctirikligi Alternaria citri
Alternaria alternata

1.2.5. Limonda goriilen bazi hastaliklar

Uckurutan: Hastalik etmeni olan Phoma tracheiphila agaglara hava yoluyla bulasan ve ksilem
kisminda (odun dokusu) gelisen bir kiiftiir. Gelisme sicakliklar1 3-30°C arasinda degismekle
birlikte optimum gelisme sicaklig1 18-20°C'dir. Hastaligin spor keseleri tek yillik siirgiinlerde

11



olusmakta ve bu keselerden ¢ikan sporlar yagmur ve riizgarin etkisiyle agactan agaca
yayllmaktadir. Hastaligin tipik o6zelligi hastaligin bulastigi dallardaki yaprak ayalarinin

dokiilmesi ve yaprak saplarinin dal tizerinde kalmasidir.

Kok ucu ¢iirtikliigii: Hastaliga Alternaria citri ve Alternaria alternata kiifiiniin neden oldugu
bilinmektedir. Kiifler meyvenin kok ucunda pasif bir enfeksiyon olarak baslamakta ve yavas
yavas meyve yiizeyinde ilerleyerek meyvenin icinde siyah renkli bir ¢ekirdek gelisimine neden

olmaktadir.

Kahverengi ciiriikliik: Hastalia Phytophthora citrophthora ve Phytophthora parasitica neden
olmaktadir. Bu kifler, tiim turunggil agaclarinda enfeksiyona neden olabilmektedir. Toprakta
bulunan sporlar, sulama suyu, yagmur ve riizgar gibi etkenlerle meyve ve agaca bulasmaktadir.
Enfeksiyona baglh olarak aga¢ kabugunda kademeli olarak beyaz bir miselyum olusumu ve son
olarak agik kahverengi bir renk degisikligi goriilmektedir. Diger hastaliklardan farkl olarak
enfekte olan meyvede kotii koku olusmaktadir.

Diplodia: Bu hastaliga Diplodia natalensis (Lasiodiplodia theobromae) kiifii neden olmaktadir.
Sporlar, kuru agacta gelismekte ve meyveyi 1lik, yagisli mevsimde kolonize etmektedir. Bu

nedenle hastalik, sicak ve nemli iklimlerde 6nemli bir sorun teskil etmektedir.

Phomopsis: Hastalik etmeni Phomopsis citri kifli olup, enfeksiyonun ilk semptomlar1 Diplodia
hastaligi ile benzerlik gostermektedir. Sporlar yagisla olgunlasmamis meyvelere tasinmakta ve
hasat sonrasina kadar duragan kalmaktadir. Sonraki asamada sporlar meyve gévde ucunu
istila etmekte ve etkilenen alanlar koyu kahverengiye doniismektedir. Meyvenin cekirdegine

yayilan lezyonlar nemli kosullarda ylizeyde bir miselyum olusturabilmektedir.

Penicillium c¢lirtikliigii: Penicillium digitatum (yesil kiif) ve Penicillium italicum (mavi kiif)
diinyada turuncgil meyvelerinde hasat sonrasi asamada en yaygin goriilen patojenlerdir.
Turunggillerde mavi kiifiin gorilme siklig1 yesil kiife gore cok daha yiiksek olup, belirli kosullar
altinda bu kiiflerin neden oldugu kayiplar hasat sonrasi patojenlerin neden oldugu toplam
kaybin sirasiyla %80 ve %30'una kadar ulasabilmektedir. Soguga karsi mavi kiif daha ytliksek
tolerans gostermesine Kkarsin, sogukta depolamanin uygulanmadigi normal atmosferik
kosullarda yesil kiif meyveyi daha hizli istila etmekte ve bozulmada baskin rol oynamaktadir
(El-Otmani ve ark., 2011).

Turuncgillerde hasat sonrasi hastaliklarinin kontrolii, kayiplarin en aza indirilmesi ve kalitenin
korunmas1 agisindan bilyiik 6nem tasimaktadir. Hasat sonrasi hastaliklari minimuma
diisiirmek icin cesitli fungusitler (thiabendazole, imazalil vb.) kullanilmaktadir (Ismail ve
Zhang, 2004).
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1.3. Pestisitler

Adin1 Latince kokenli “pest” (zararli) ve “cide” (6ldiiren) sozcliklerinin birlesiminden almis
olan pestisitler, bitkiyi cesitli hastalik, zararli ve yabanci otlarin zararindan korumak amaciyla
kullanilan kimyasal veya biyolojik kokenli bitki koruma iirtinleridir (EFSA, 2021a). Birlesmis
Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO), pestisitleri zarara neden olan herhangi bir haserenin
gelismesini 6nleme, yok etme ve kontrol etmeye yonelik bir madde veya madde karisimi olarak
tanmimlamaktadir (FAO, 2014).

Pestisit kullanimyi, artan diinya niifusuna karsi zaten yetersiz olan tarim tirtinlerinin kayiplarini
azaltmalk, lirtin kalitesini/verimini artirmak ve hasat sonrasi iiriin 6mriini uzatmak amaciyla
tarimda en ¢ok kullanilan uygulamalardan biridir. Pestisitler her ne kadar tarimsal tiretimde
verim artisina neden olsalar da, karada ve suda yasayan cesitli canlilar icin toksik etki
gosterebilmekte ve bilingsiz bir sekilde kullanildiklarinda insan saghigi ve cevre tlizerinde bir
takim sorunlara neden olabilmektedir. Pestisit kullanimi ayrica bazi gida maddelerinde aroma

ve kalite degisimlerinin nedeni olarak gosterilmektedir (Al-Nasir ve ark., 2020).

Pestisit uygulamasi eski caglardan beri siiregelmekte olup hasereleri 6ldiirmek i¢in arsenik ve
kiikiirtiin kullanildigin1 belirten kayitlar M.0. 1000’li yillara dayanmaktadir. 17. yiizyilda bitki
bitleri ile miicadelede insektisit olarak tiitiin kullanimindan s6z edilmistir. Bakir bilesiklerinin
kiif 6ldiiriicii oldugu 1807'den beri bilinmektedir. Bakir (II) siilfat (CuSO4) ve sonmdis kire¢ (Ca
(OH)2) karisimindan olusan ve adini Fransa’'nin Bordeaux bolgesinden alan Bordo karisimi, ilk
olarak 1883’te Fransa'da fungusit olarak cesitli bitki patojenlerine karsi kullanilmistir. 20.
yuzyilin baslarinda ise arsenik kullanimi yayginlasmistir. 1930°1u yillarin sonlarina kadar
hasere kontrol kimyasallar1 bitkilerden ve inorganik bilesiklerden elde edilmistir (Costa,
1987).

1874 yilinda Othmar Zeidler tarafindan sentezlenen diklorodifenil trikoloroetan’in (DDT) ¢ok
etkili insektisit 6zellik gosterdigi ilk olarak 1939 yilinda Isvicreli kimyager Paul Miiller
tarafindan kesfedilmistir. Paul Miiller bu bulusu sayesinde 1948 yilinda fizyoloji veya tip
dalinda Nobel 6diiliini almistir. DDT’nin Avrupa’da yaygin olarak ilk kullanimi, 1944 yilinda
Napoli'de tifiis salgini ile miicadelede olurken, II. Diinya Savasi sirasinda sac¢ biti ve sitma
hastaliginin 6nlenmesinde de DDT 6nemli bir rol oynamistir. DDT, 1940’1 yillarin ortalarindan
itibaren tarimsal iirtinlerde bocek zararlarini engellemek amaciyla tiim diinyada yaygin olarak
kullanilmaya baslamistir. Sonraki yillarda, 6zellikle boceklerin direng kazanmasi, olumsuz
cevresel yan etkiler, memelilerde biyo-birikim ve uzun stireli toksisite ile ilgili artan endiseler
nedeniyle 1960’11 yillarin sonlarindan itibaren DDT kullanimi sinirlandirilmaya baslanmis ve
1986 yilinda Avrupa Birligi (AB)'nde kullanimi tamamen yasaklanmistir (EFSA, 2006a).
DDT'nin etkili insektisit 6zelligini takiben ¢ok cesitli sentetik organik pestisitlerin iiretimi
tizerinde calismalar yogunlasmistir (Bertomeu-Sanchez, 2019). Glinlimtzde 1000’in tizerinde

pestisit cesidi tarimsal liretimde zararlilarla miicadelede kullanilmaktadir.
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1.3.1. Pestisitlerin siiflandirilmasi

Pestisitler; toksik etkisi, etki ettikleri zararli organizma, engelledigi hastalik grubu, kimyasal

bilesim, etki sekli ve mensei gibi cesitli 6zellikleri bakimindan siniflandirilabilmektedir

(Akashe ve ark., 2018). Pestisitlerin genel olarak siniflandirilmasi Sekil 1.5’te 6zetlenmistir.

Pestisitler
—

Dogal

Bitki Bazli

Pyrethum,
Azadirachtin

Mineral Yaglar

Petroleum yagi

inorganik

Arsenat, Salfir
bilesikleri

Sentetik

Organoklor

Karbamatlar

Sekil 1.5. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Organik

Organofosfat

Piretroidler

Kimyasal yapilarina gore pestisit gruplarinin siniflandirilmasi (Syafrudin ve ark., 2021) Tablo

1.5’te verilmistir.

Tablo 1.5. Kimyasal yapilarina gore pestisit gruplari

Grup Kimyasal bilesim Ozellikleri Etkileri

Organoklor  (DDT, | Karbon, Kklor, hidrojen | Yagda ¢oziiniir, ¢esitli | Hayvanin yag dokusunda
aldrin, lindan, | atomlar1 dahil polar olmayan | hayvanlar i¢in toksiktir ve | birikme egilimi gosterir.
klordan) ve lipofilik atomlara sahiptir. uzun slire kalicidir.

Organofosfat Alifatik, siklik ve heterosiklik | Suve organik ¢oziiciilerde | Merkezi sinir sistemini

edilmektedir.

(Malathion, diazinon, | molekiilde merkezi fosfor | ¢oziiniir, kalicihgr daha | etkiler.
parathion) atomuna sahiptir. azdir. Yeraltt suyuna
ulasma egilimindedir.

Piretroidler Chysanthemun cinerariefolium | Diger pestisitlerden daha | Sinir sistemini etkiler.
(piretrinler) adli  bitki tiirlerinin ta¢ | az kaliadir. Bu nedenle

yapraklarindan elde edilen bir | evlerde bocek ilac1 olarak

alkaloiddir. da kullanilmaktadir.
Karbamatlar Physostigma venenosum bitki | Kaliciligt nispeten daha | Sinirli spektrumlu
(Carbaryl) tliriiniin alkaloidlerinden elde | diisiiktir. bocekleri oldiirmede

etkilidir. Omurgal tiirleri

icin oldukca toksiktir.
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Yaygin olarak kullanilan pestisitlerin etki ettikleri zararli grubuna gore siniflandirilmasi ise

Tablo 1.6’da verilmistir.

Tablo 1.6. Etki ettikleri zararli organizmaya gore pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisit grubu EtKi ettigi organizma Ornek pestisit

Akarisitler Akarlar Malathion, chlorpyrifos

Bakterisit Bakteriler Aliiminyum siilfat, benzoik asit

Fungisitler Kiifler 2-phenil phenol, pyrimethanil, prochloraz,
difenoconazole, azoxystrobin, imazalil,
thiabendazole, propiconazole

Herbisitler Yabani otlar Metamitron, bentazon, asetik asit

insektisitler Bocekler Acetamiprid, DDT, malathion, chlorpyrifos,
buprofezin, pyriproxyfen, pirimiphos metil

Larvasitler Larvalar Methoprene

Mollusisitler Yumusakealar Ferric fosfat, metaldehyde

Nematisitler Yuvarlak solucanlar Benfuracarb, carbofuran

Rodentisitler Kemiriciler Altiminyum fosfit, karbon dioksit, magnezyum
fosfit

Bitki gelisim diizenleyiciler ve bdcek kovucular (repellent) gibi bitki koruma tiriinleri de
pestisit grubu altinda yer almaktadir. Bitki koruma tirtinleri en az bir etken madde icermekte

olup bu etken maddeler kimyasal veya mikroorganizma olabilir.

1.3.2. Pestisitlerin ¢cevre ve insan sagligina etkileri

Pestisit kullanimi, tarimsal iiretimde verim artisi, iriin kayiplarinin azalmasi ve salgin
hastaliklarinin engellenmesinde 6nemli bir rol oynamasina karsin, bilingsiz ve hatali kullanim
sonucu dogrudan ya da dolayl yollardan ¢evre ve insan sagligi problemlerini de beraberinde
getirmektedir (Delen ve ark. 2005). Pestisitler bitki veya toprak iizerine uygulanmakla
birlikte, bir kismi partikiiller halinde havaya karisabilmektedir. Bu partikiiller, uygulama
bolgesinden riizgar veya diger hava hareketleriyle tasinarak uygulanan bitki disinda baska
bitkilere, suya ve yasam alanlarina ulasabilmekte ve diger canlilar lizerinde toksik etki

gosterebilmektedir.

Bilingsiz ve gereksiz pestisit kullanimina bagh olarak zararh organizmalarda diren¢ olusmasi
O6nemli bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bir pestisite karsi organizmalarin duyarlilig:
azaldikca, o pestisitin etkinligi de azalmaktadir. Bu gibi durumlarda fireticiler, pestisitin
dozunu artirarak ayni basariy1 yakalamaya calismakta ve sonug olarak pestisite karsi direng
sorunu ve pestisit kullanim miktarinin artisina bagh olarak da maliyet sorunu ortaya
cikmaktadir. Pestisit etkisizligi nedeniyle zararhlarin neden oldugu iirtin ve kalite kayiplari
devam etmekte ve en 6nemlisi de insan saghig ve cevre kirliligi acisindan sorun daha da

derinlesmektedir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).
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Pestisitler, toprak kirliliginin en biiytlik sebebi olup, besin déngiisiine ve bitki islevine katkisi
olan toprak mikroorganizmalari acisindan o6nemli bir tehlikedir. Pestisitlerin toprak
mikroorganizmalar Uzerine etkisi konusunda yapilan arastirmalarda, iki ana odak noktasi
mikrobiyal cesitlilik ve aktivitedir. Toprak mikroorganizmalari genellikle tekrarlanan pestisit
uygulamalarina kars1 direng gostermekle birlikte, bazi tiirlerin bu uygulamalardan etkilenmesi
mikrobiyal cesitliligin azalmasina neden olabilmektedir. Ayrica, kullanilan pestisit miktari
mikroorganizmalarin metabolik hizlarini ve yollarini degistirebilmektedir. Uzun vadede,
pestisitlerin varlig1 ve kaliciligy, bitkilerin toprakta biiyiime kabiliyetini sinirlayarak, arazinin
tarimsal ve ekolojik amagclar icin kullanilabilirligini azaltabilmektedir. Diger yandan, glifosat
gibi bazi pestisitlerin toprak mikroorganizmalarinin aktivitesi lizerinde minimum etki

biraktigi ileri siiriilmektedir (S6derqvist ve ark., 2019).

Pestisitler, toprak kalitesini diizenleme, besin doéngiisiinii yonetme ve gilibrelemede
biyokatalizor olarak énemli bir gérev listlenen toprak enzimleri tizerinde de olumsuz etkilere
sahiptir. Pestisitler, asit fosfataz, fosfataz, dehidrojenaz, floresein diasetat hidrolaz, (-
glukosidaz, lireaz, aril-siilfataz ve alkalin fosfataz gibi karbon, azot, kiikiirt ve fosfor
dongiileriyle ilgili enzimlerin aktivitesini etkilemektedirler. Pestisitlerin oksidorediiktazlar,
hidrolazlar ve dehidrojenazlar gibi toprak biyokatalizorleri iizerinde olumsuz etkileri rapor
edilmistir (Rani ark., 2021).

Pestisitler, topraga ve bitkiye uygulandiktan sonra toprak ylizeyinde kalmakta ve yagmur
sulari ile yiizey akisi seklinde veya toprak icerisinde asagiya dogru yikanmak suretiyle su
kaynaklarina ulasabilmektedir. Bu sekilde ytlizey sulari kontamine olup ¢cevredeki diger canlilar
ve sudaki yasam formu i¢in biiytiik bir tehdit olusturmaktadir. Pestisitler su bitkilerini olumsuz
etkilemekte, suda ¢oziinmiis oksijeni azaltmakta ve balik popiilasyonlarinda fizyolojik ve
davranissal degisikliklere neden olabilmektedir. Yiizey sularina bulasan pestisitler balik tiirleri
ve diger canlilar acisindan yalnizca toksik olmakla kalmayip ayni zamanda zararh alg
patlamalarinda stres etkeni olarak da gorev yapmaktadir (Altikat ve ark., 2009).

Dogal ekosistem, pestisitler tarafindan iki farkh sekilde kontamine olmaktadir. Suda ¢6ziinen
pestisitler yer alt1 sularina, nehirlere, gollere ve akarsulara karisarak hedef disi canlilara zarar
verebilmekte iken, yagda ¢6ziinen pestisitler biyo-birikim yoluyla hayvanlarin viicutlarinda
birikerek besin zincirinde daha uzun siire varligini siirdiirebilmektedir. Besin zincirindeki
pestisitlerin kalicilifi, avcilari ve yirticilan etkilediginden ekosistemde risk olusturmaktadir.
Pestisit kullanim1 hayvanlarin beslendigi bitki, yabani ot ve bdceklerin azalmasina ve nadir

goriilen hayvan ve kus tiirlerinin yok olmasina neden olmaktadir (Rani ve ark., 2021).

Insanlar pestisitlere oral, solunum, géz ve deri gibi farklh yollarla maruz kalabilmekedir.
Pestisitler maruziyet miktari, pestisit tipi, ve metabolizmaya bagh olarak, basit alerjik
reaksiyonlardan baslayarak kisiyi 6liime kadar gotiiren sendromlara neden olabilmektedir.
Diinya Saglik Orgiitii (WHO), y1lda en az 3 milyon pestisit kaynakl zehirlenme vakasi ve buna
bagh olarak yaklasik 220.000 6liim olay1 yasandigini bildirmektedir. Gelismis iilkelerde bitki
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koruma {riinlerinin pazara sunulmasina iliskin diizenlemeler (AB 396,/2005, 1107/2009,
128/2009 no’lu Diizenlemeleri, Cevre Koruma Ajansi1 (EPA) Yonetmelikleri), bir pestisit
triniindeki tiim aktif maddelerin farkli biyolojik sistemlerde in vitro ve in vivo olarak kapsaml

bir dizi testle degerlendirilmesini icermektedir.

Pestisitler akut veya tekrarlayan diisiik seviyeli maruziyet sonrasi kronik toksik etkide
bulunabilirler. Akut zehirlenme, pestisitlere maruziyet sonrasi genellikle 24 saat icerisinde
meydana gelen kalic1 olmayan zehirlenmelerdir. Belirtileri; karin agrisi, mide bulantisi, kusma,
diyare, kilo kaybi, istahsizlik, bas dénmesi, bas agrisi zihin karisikligi, burun ve bogazda tahris,
ciltte kasint1/dokiintii, gézlerde batma, bulanik gérme, korliik ve nadiren 6liimdir (Mahmood
ve ark., 2016).

Pestisitler icerdigi aktif bilesik/formiilasyonlarin toksik tehlike derecesine gére WHO
tarafindan siniflandirmistir. Siniflandirma sigana yonelik akut oral ve dermal maruziyet
sonrasi toksik etkiye dayanmaktadir (Bolognesi ve Merlo, 2019). Pestisitler kat1 ve sivi halde
bulunmalar1 da dikkate alinarak akut toksisite 6lciisiine (LDso, ortalama 6ldiiriicii doz) bagh
olarak 4 gruba ayrilmislardir. Pestisitlerin tehlike derecesine gore smiflandirilmasi1 Tablo
1.7’de verilmistir (WHO, 2020).

Tablo 1.7. Pestisitlerin tehlike derecelerine gore siiflandirilmasi

Sinif | Tehlike derecesi Sican icin LDso (mg kg1 viicut agirhigi)
Ag1z yoluyla Deri yoluyla

Kati Siv1 Kati Sivi
la Son derece tehlikeli <5 <20 <10 <40
b Yiiksek derecede tehlikeli 5-50 20-200 10-100 40-400
1l Orta derecede tehlikeli 50-500 200-2000 100-1000 400-4000
111 Hafif derecede tehlikeli >500 >2000 >1000 >4000
U Akut tehlike olusturma olasilig1 diistik

Pestisitlerin kronik etkileri uzun vadede ortaya ¢ikmakta olup, genotoksik, karsinojenik,
norotoksik, teratojenik vb. etkiler gosterebilmektedir.

Genotoksik etki gosteren pestisitler gen mutasyonlarina, kromozomal degisikliklere ve DNA
hasarlarina neden olabilmektedir. Bazi pestisitler (organoklorinler, creosoteve stilfatat)
insanlar icin olas1 karsinojen olarak siniflandirilmistir. Ciftciler, pestisit iireticileri, orman
arazisi ve demiryolu ¢alisanlari ve pestisit ptiskiirtiiciiler yiiksek risk grubunda yer almaktadir.
Spesifik olarak, ¢cok yillik yabani otlar1 kontrol etmek i¢in kullanilan herbisitlerle maruziyet ile
yetiskinlerde Hodgkin ve Hodgkin olmayan lenfoma, yumusak doku kanseri, cilt kanseri,
multipl miyelom, 16semi, dudak, mide, prostat, testis, meme, beyin ve bag dokusu kanserlerinin
olusumu arasinda epidemiyolojik iliskiler bildirilmistir. 1999-2009 yillar1 arasinda Ispanya'da
yluriitiilen epidemiyolojik calismada ise kadin popiilasyonunda bildirilen toplam 2661 meme
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kanseri vakasindan 2173'liniin (%81) pestisit kalintisinin yiliksek oldugu bolgelerde
gozlemlendigi belirtilmistir. Diger yandan, DDT, chlordane ve lindane gibi organoklorlar
grubundaki bazi pestisitler ise tiimor destekleyicileri olarak tanimlanmaktadir (Leong ve ark.,
2020).

Pestisit tipine bagl olarak, maruziyet sonucunda koordinasyon ve hafiza kaybi, gérme
yetisinde azalma ve motor sinirlerinde hasar gibi nérotoksik etkiler goriilebilmektedir. Bu
konuda yapilan calismalarda, Parkinson hastalig1 goriilme riskinin pestisitlere maruz kalan
deneklerde kontrol grubuna gore iki kat daha yliksek oldugu saptanmistir.
Organoklor/organofosfor bilesikleri ve chlorophenoxy asitler/esterler, Parkinson hastaliginin
ortaya c¢ikmasinda risk olusturan belirli pestisit siniflar1 olarak tanimlanmistir (Bolognesi ve
Merlo, 2019).

Pestisitlere uzun stire maruz kalma tlreme agisindan da risk olusturabilmektedir. Cesitli
epidemiyolojik ¢alismalara gore pestisitlere yliksek oranda maruziyet, kadinlarda
dogurganhgl azaltacak yumurtalik bozukluklarina, kendiliginden diistiklere, 61 veya erken
dogumlara ve gelisimsel anormalliklere neden olurken, erkeklerde ise spermatogenezi
engelleyerek sperm Kkalitesinin diismesine neden olabilmektedir. Ozellikle organoklorlu ve
organofosfatlar gibi farkli kimyasal siniflara ait pestisitlerle siirekli olarak ¢alisan personelde
dogurganligin azaldigl belirtilmektedir. Epidemiyolojik kanitlar, DDT veya dikloro difenil
dikloroetilene (DDE) yiiksek dozda maruz kalmanin erken doguma ve fetal biiyiimede
sorunlara yol actig1 bildirilmektedir (Bolognesi ve Merlo, 2019).

Bazi pestisitler ise endokrin bozucu kimyasallar (EDC) olarak etki gdstermektedir. Bu endokrin
bozucular, cesitli hormon reseptorlerine baglanarak dogal olarak iiretilen hormonun etkisini
taklit edebilmekte, bodylece hormonlarin sentezini, tasinmasini, metabolizmasim ve
eliminasyonunu etkileyebilmekte ve dogal hormon konsantrasyonunun degismesine neden
olabilmektedir (Leong ve ark., 2020).

1.3.3. Pestisit kullanim miktarlar

Pestisitler glinlimiizde tarimsal liretimde yaygin olarak kullanilmaktadir. 2019 yili verilerine
gore diinyada yillik 4 milyon tonun tlizerinde pestisit kullanilmakta olup, kullanim miktarina
gore ilk 10 tlilke Tablo 1.8’de verilmistir (FAOSTAT, 2021).

Cin 1.763.000 ton ile (diinya tiiketiminin %42’si) diinyada pestisit kullaniminda ilk sirada yer
almaktadir. Bunu sirasiyla ABD (%9,7), Brezilya (%8,9) ve Arjantin (%4,8) izlemektedir.
Tirkiye ise 50 bin tonun tlzerinde tiiketim ile diinyada pestisit kullaniminda 13. sirada yer

almaktadir.
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Tablo 1.8. 2019 y1l1 diinya pestisit kullanim miktarlari

Ulke Pestisit kullanim
miktari (ton)
Cin 1.763.000
ABD 407.779
Brezilya 377.176
Arjantin 204.559
Kanada 87.632
Fransa 85.072
Rusya 77.306
Kolombiya 69.862
Avustralya 63.416
Hindistan 61.702

Pestisit cesitlerine bagh olarak Tiirkiye’de son 5 yilda kullanilan toplam pestisit miktarlari
Tablo 1.9’da verilmistir (TUIK, 2021b).

Tablo 1.9. 2016-2020 yillarinda Tiirkiye’de pestisit kullanim miktarlar1 (ton)

Yil insektisitler Fungusitler Herbisitler Diger* Toplam
2016 10.425 20.485 10.025 9.119 50.054
2017 11.436 22.006 11.759 8.897 54.098
2018 13.583 23.047 14.794 8.596 60.020
2019 11.609 19.698 12.644 7.346 51.297
2020 12.347 20.600 13.250 7.475 53.672

*Akarisitler, rodentisitler, nematisitler bitki aktivatord, bitki gelisim diizenleyici vb. kapsamaktadir.

Tablo 1.9’un incelenmesiyle de goriilebilecegi gibi son 5 yilda Tiirkiye’de yillik pestisit tiiketim
miktar1 50 bin tonun {izerinde olup, fungusitler ortalama 21.167 ton kullanim (toplam
tiiketimin %39,3"1i) ile ilk sirada yer almaktadir. Ulkemizde herbisitler ortalama 12.494 ton
kullanim miktar1 ile 2. sirada, insektisitler ise ortalama 11.880 ton ile 3. sirada bulunmaktadir.
Ulkemizdeki pestisit cesitlerinin kullanim miktar1 siralamasinin aksine, herbisitler yillik
2.222.238 ton kullanim ile diinyada ilk sirada yer alirken, bunu sirasiyla fungusitler-
bakterisitler (968.677 ton) ve insektisitler (698.858 ton) izlemektedir. 2019 y1l1 FAO verilerine
gore diinyada kullanilan baslica pestisit cesitleri Sekil 1.6’da sunulmustur (FAOSTAT, 2021).
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= Herbisit
= Fungusit ve Bakterisit
= insektisit

Diger

Sekil 1.6. Diinyada kullanilan pestisit ¢esitleri

Pestisit kalintis1 gida giivenligini etkileyen énemli kimyasal tehlikelerden biridir. Ulkemiz
tarimsal liretimde diinyada 6nemli bir yere sahip olmakla birlikte, ihrac ettigimiz 6zellikle yas
meyve ve sebze lriinlerinde pestisit kalintisi ile ilgili zaman zaman sorunlar yasanmaktadir.
Baz1 donemlerde yas meyve-sebzelerle ilgili olarak ihracatin kisa siireli durduruldugu vb.

bilgiler ulusal basina da yansimaktadir.

Avrupa Birligi, gidanin tiiketiciler i¢in glivenli olmasin saglayan siki kanunlara sahip AB
mevzuati sayesinde diinyadaki en yiiksek gida giivenligi standartlarindan birine sahiptir. AB,
bolgesinde yasayan insanlarin sagligini korumak amaciyla, "Gida ve Yem icin Hizli Alarm
Sistemi (RASFF)” olusturmustur. RASFF, gida zincirinde halk saglhigina yonelik riskler tespit
edildiginde hizli tepki verilmesini ve bilgi akisin1 saglamada dnemli bir aragtir. Kurulusu
1979'a dayanan RASFF, lyeleri (AB iiye tilkeleri ulusal gida giivenligi kurumlari, AB
komisyonu, EFSA, ESA (EFTA Surveillance Authority), Norveg, Lihtenstayn, Izlanda ve isvicre)
arasinda bilgilerin verimli bir sekilde paylasilmasini saglamakta olup, acil bildirimlerin toplu
ve verimli bir sekilde gonderilmesini, alinmasini ve yanitlanmasinmi saglamak i¢in 24 saat
hizmet sunmaktadir. RASFF araciligiyla edinilen hayati bilgiler, riskli iirtinlerin piyasadan geri
cagrilmasini saglamaktadir. Bu sayede bugiline kadar bir¢ok gida giivenligi riski Avrupal

tiiketicilere zarar vermeden 6nlenmistir (RASFF, 2021).

RASFF liyesi tilkeler insan ve hayvan sagligini tehdit edecek herhangi bir tehlikenin saptanmasi
durumunda, komisyona bildirimler gondermektedir. Bu bildirimler, “alarm”, “bilgi”, “haber” ve
“sinirda ret” bildirimleri olmak iizere dort ana grup altinda smiflandirilmis olup, bilgi
bildirimleri “takip bilgisi” ve “dikkat bilgisi” olmak flizere ikiye ayrilmaktadir. Alarm

bildirimleri, piyasadaki gida ve yem maddesinin ciddi bir risk olusturmasi ve acil bir eylemin

20



yapilmasi gerektigi durumlarda gonderilmektedir. Bildirim tiim iiye {ilkelere, 6nlemlerin
alinabilmesi amaciyla iletilmektedir. RASFF sisteminde tehlikeler, agir metal, hile /tagsis, katki
maddeleri ve aroma vericiler, kusurlu paketleme, mikotoksinler, patojen mikroorganizmalar,
pestisit kalintilar1 vb. toplam 26 iist baslik altinda toplanmistir. RASFF’a gonderilen bildirimler

gida giivenligi konusunda 6nemli bir veri tabani olusturmus durumdadir.

RASFF veri tabanina gore 2020-2021 yillarinda cesitli iilkelerden AB iiyesi iilkelere ihrac

edilen tiriinlerin tehlike sinifina gore bildirim oranlar1 Sekil 1.7°de sunulmustur.

m Pestisitler

\ = Mikotoksinler
%4 = Patojen mikroorganizmalar

Agir metaller
m Gida katki maddeleri

= Diger

Sekil 1.7. 2020-2021 yillarinda ¢esitli tilkelerden AB’ye ihrag edilen iiriinlerle ilgili RASFF
bildirim oranlari (tehlike sinifina gore)

Sekil 1.7’de de goriilebilecegi gibi 2020-2021 yillarinda en ¢ok bildirim alan tehlike 1.922
bildirim ile patojen mikroorganizmalar olmustur. Bunu sirasiyla pestisit kalintilar1 (1.788
bildirim) ve mikotoksinler (870 bildirim) izlemistir. 2020-2021 yillarinda yayimlanan toplam
1.788 adet pestisit kalintilar1 bildirimlerinin 917’si “meyve-sebze” kaynakli iken, 390’1 “sert
kabuklu meyveler ve tohumlar” iiriin grubunda yer almaktadir. 2020-2021 yillarinda pestisit
kalintilar1 kaynakl bildirimlerin tilke orijinlerine gore dagilimi ise Sekil 1.8’de verilmistir.
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= Tlrkiye

= Hindistan

= Almanya
Hollanda

m Cin

= Diger

Sekil 1.8. 2020-2021 yillar1 pestisit kalintilar1 kaynakl bildirimler (iilke orijinlerine gore)

2020-2021 yillarinda pestisit kaynakli en ¢ok bildirim alan tilke Tiirkiye (558 bildirim) olup
bunu sirasiyla Hindistan (504 bildirim), Almanya (92 bildirim), Hollanda (90 bildirim) ve Cin
(77 bildirim) izlemektedir. 2020-2021 yillarinda Tiirkiye orijinli pestisit bildirimlerinin %97’si
(540 bildirim) meyve ve sebzelerden kaynaklanmaktadir. Meyve ve sebze kaynakl pestisit
bildirimlerinin %48’ini (257 bildirim) biber olusturmaktadir. Bunu sirasiyla 95 bildirim ile
mandalina (%18) ve 55 bildirim ile limon (%10) izlemektedir.

1.3.4. Pestisit analizlerinde kullanilan yontemler

Pestisit analizlerinde, 1940’larda renk tepkimesine bagli kolorimetrik metotlardan
gliniimiizde yaygin kullanimi olan ileri kiitle spektrometresi (MS) aletlerine kadar pek ¢ok
yontem ve cihaz kullanilmaktadir. Pestisit analizlerinde immiinolojik yontemler de uygulama
kolayligi, hizli sonu¢ alinmasi, yatirim maliyetinin diisiik olmasi, saha calismalarina
uygunluklar1 nedeniyle kullanilabilmektedir. Bu amacla kullanilan immiinolojik yéntemler
arasinda enzyme-linked immunosorbent assay (ELISA), radioimmunoassay (RIA), flow
injection analysis (FIA) ve enzyme immunoassay (EIA) bulunmaktadir. Diger yandan, bu
immiinolojik yontemlerin tespit limitlerinin yiiksekligi, matriks etkisi, dogrulamaya ihtiyac
duyulmasi ve coklu pestisit kalintilarinin tespitine olanak vermemesi kullanimlarini ciddi
anlamda siirlandirmaktadir.

Meyve ve sebze liriinleri basta olmak tizere gida maddelerinde eser miktarda bulunan pestisit
kalintilarin1 saptamak icin siklikla kromatografik metotlar kullanilmaktadir. Bu metotlarin
basarisi, ekstraksiyon icin kullanilan metot ile kalintilarin ekstraksiyon ¢6zeltisine gecebilme

seviyesine bagl olarak degisiklik gostermektedir.
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Coklu kalintilarin analizinde ekstraksiyon yontemi olarak, kati faz ekstraksiyonu (SPE), kat1 faz
mikro ekstraksiyon (SPME), hizlandirilmis solvent ekstraksiyonu (ASE), siiper Kkritik sivi
ekstraksiyonu (SFE), matriks kat1 faz dispersiyonu (MSPD), mikrodalga destekli ekstraksiyon
(MAE), membran ekstraksiyon, jel permeasyon kromatografisi (GPC) ve “hizl, kolay, ucuz,
etkili, saglam, giivenli (quick, easy, cheap, effective, rugged and safe, QuEChERS)”
kullanilmaktadir. Bu teknikler arasinda QuEChERS, bircok avantaji sayesinde son on yilda
popiiler hale gelmistir (Golge ve ark., 2018). Bununla birlikte yiiksek polar 6zellik gosteren
coklu pestisit kalintilarinin ekstraksiyonu icin Avrupa Referans Laboratuvari (European
Reference Laboratory-Single Residue Methods, EURL-SRM) tarafindan 2008 yilinda Hizli Polar
Pestisit (Quick Polar Pesticides, QuPPe) metodu gelistirilmistir (Gormez ve ark., 2021).

QuEChERS, tarimsal turiinlerde pestisit kalintilarini belirlemek amaciyla Anastassiades ve ark.
(2003) tarafindan gelistirilen hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli bir ekstraksiyon
yontemidir. Bu ekstraksiyon yonteminin yillar icerisinde tiriin gruplarina da bagh olarak farkl
versiyonlar1 (EN 15662) olusturulmustur. QUEChERS yonteminde, tek tiir ¢c6zgenle polar ve
polar olmayan o6zellikteki pestisitlerin ekstraksiyonu yapilabilmektedir. QUEChERS ydntemi,
farkli polarite ve ucuculuk degerine sahip pestisit kalintilarinda yliksek geri kazanim oranlari
(%85 ve lizeri) saglamakta olup, dogrulugu ve kesinligi yiiksek analitik sonuglar vermektedir.
Simirli biiytikliikteki mekanlarda, oldukca az ekipman ile ekstraksiyon yapilmasina olanak
saglayan bu yontem, ayni zamanda ¢dzgen tiiketimi ve atik olusumu diistkligli nedeniyle

hesapli ve giivenli olarak da bilinmektedir (Temur ve ark., 2012).

QuEChERS yonteminde pestisitlerin gida matriksinden ekstraksiyonunda ¢dzgen olarak
asetonitril kullanilmaktadir. Magnezyum siilfat (MgS04) ilavesi, sivi-sivi ayrismasinin meydana
gelmesi icin asetonitril ve suyun faz ayrilmasinmi indiiklemektedir. Sodyum kloriir (NaCl),
sodyum sitrat (CéHsNaz07) ve disodyum sitrat hidrojenat gibi tamponlama tuzlari, baz duyarh
pestisitlerin stabilitesi icin pH seviyesini kontrol etmek amaciyla 4 ila 6 arasinda bir pH
seviyesini korumak icin eklenebilmektedir. Ekstraksiyondan sonra, iistteki organik faz
asetonitrilden nemi uzaklastirmak icin susuz MgS04 ve zayif bir anyon degistirici SPE sorbenti
(primary-secondary amine, PSA) ile kanistirlmakta ve hedef analitler ¢ozeltide
birakilmaktadir. Yeterli saflig1 elde etmek icin numunenin yapisina bagh olarak farkli SPE
sorbent karisimlari kullanilmaktadir. MgS04 fazla suyu uzaklastirmaya yardimci olurken, ters
faz C18 bagl silika ve PSA sirasiyla yaglari ve organik asitleri uzaklastirmaktadir. Yesil yaprakh
sebzeler gibi yiliksek pigment iceren Orneklerde pigmentlere baghh matriks kalintilarim
gidermek icin aktif karbon eklenebilmektedir (Lehotay ve ark., 2005).

Glntimiizde ¢oklu pestisit kalintilarinin tespitinde QUEChERS ekstraksiyon yontemini takiben,
pestisitlerin 6zelligine bagh olarak gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS/MS) ve
siv1 kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS/MS) yontemleri kullanilmaktadir.
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1.4. Turuncgillerde Pestisit Varligi Konusundan Yapilan Calismalar

Meyve ve sebze Uriinleri basta olmak iizere cesitli gida maddelerinde pestisit kalintilarinin
izlenmesi amaciyla ilgili otoriteler ve devlet kurumlar tarafindan cesitli izleme programlari
olusturulmustur. Bunun yani sira, iilkemizde ve diinyada gida liriinlerinde pestisit kalinti
miktarinin belirlenmesi ve risk degerlendirmesi amaciyla farkli arastirmacilar tarafindan

gerceklestirilmis ¢cok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Ispanya’da Fernandez ve ark. (2001) tarafindan yapilan bir calismada, Valensiya tarim
kooperatifinden temin edilen 150 turunggil numunesinde hasat 6ncesi ve sonrasi kosullarda
pestisit kalintilar1 GC-MS/MS ve LC-MS/MS teknikleri kullanilarak analiz edilmistir.
Turuncggillerde hasat dncesi asamada kullanilan pestisitlerden dicofol 150 turunggil 6rneginin
28’'inde (%18,7) ortalama 0,28 mg kg1 miktarinda, chlorpyriphos 19'unda (%12,7) ortalama
0,16 mg kg! miktarinda ve endosulfan 11’'inde (%7,3) ortalama 0,27 mg kg! miktarinda
saptanmistir. Hasat sonras1 asamada kullanilan pestisitlerden imazalil, 6rneklerin 112’sinde
(%74,7) ortalama 1,2 mg kg! miktarinda belirlenirken, thiabendazole 21’inde (%14,0)
ortalama 0,47 mg kg! miktarinda, carbendazim ise 5’inde (%3,3) ortalama 1,05 mg kg
miktarinda tespit edilmistir. Analiz edilen 150 turuncgil 6rneginin 5’inde chlorpyriphos, 1'inde

ise dicofol miktar1 AB maksimum kalint1 limitinin (MRL) lizerinde bulunmustur.

Ispanya’da gergeklestirilen diger bir calismada ise, cesitli marketlerden temin edilen limon,
kuru tzlim, bugday unu ve salatalik 6rneklerinde 38 farkl pestisit kalintis1 GC-MS/MS teknigi
ile, portakal, kirmizi sarap ve kirmizi iiziim 6rneklerinde ise 42 farkl pestisit kalintis1 LC-
MS/MS teknigi ile analiz edilmis olup, her iki yontemin de yiiksek hassasiyete sahip oldugu ve
oldukca dusiik konsantrasyonlarin tespit edilebilecegi belirtilmistir (Paya ve ark., 2007).

Suarez-Jacobo ve ark. (2017), Meksika turunggil bahgelerinden 2014 yilinda topladiklar1 100
farkli portakal 6rneginde 93 adet pestisit kalintisin1 GC-MS/MS ve sivi kromatografisi-ugus
zamanl kiitle spektrometresi (LC/Q-TOF/MS) ile analiz etmislerdir. Portakal érneklerinde 15
farkli pestisit kalintis1 tespit edilmis olup, 11 oérnekte saptanan kalinti miktar1 AB MRL

degerlerinin tizerinde bulunmustur.

Isvicre’de Ortelli ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir calismada ise, Cenevre’de yer alan cesitli
marketlerden toplanan toplam 240 turunggil 6rnegi (greyfurt, kamkat, limon, misket limonu,
mandalina ve portakal) pestisit kalintilar1 yoniinden incelenmistir. Geleneksel ziraat
uygulamalariyla yetistirilmis 164 turunggil 6rneginin %95’inde 38 farkli kalinti tespit
edilmistir. Imazalil ve thiabendazolun sirasiyla %70 ve %36 bulunma siklig1 ile en yaygin
gortlen iki pestisit cesidi oldugu vurgulanmistir. “Hasat sonrasi islem yapilmadan” ibaresiyle
satilan 53 turunggil 6rneginin 18'inde (%34) hasat sonrasi asamada kullanilan fungusitlerin
tespit edildigi gorilmiistiir. Ayrica, bu érneklerin 3’linde saptanan penconazole (1 6rnek) ve

chlorpyrifos (2 6rnek) miktarimin Isvigre’nin belirlemis oldugu MRL degerini astig

24



belirlenmistir. Sertifikali organik iiretimle iiretildigi belirtilen 23 turuncgil 6rneginin ise

yalnizca 3’linde iz miktarda pestisit kalintisi tespit edilmistir.

Taga ve Daglioglu (2007), toplam 110 turunggil 6rneginde (45 mandalina, 35 limon ve 30
portakal) organoklorlu, organofosforlu ve 25 sentetik piretroit grubuna ait 120 pestisit
kalintisini arastirmiglardir. Analizi yapilan turunggil iiriinlerinin %12,7’sinde herhangi bir
kalintiya rastlanmazken, 96 adet O0rnekte en az bir adet pestisit kalintis1 saptanmistir.
Turunggil 6rneklerinin %4,5’inde saptanan kalinti miktar1 Tiirk Gida Kodeksi (TGK) ve AB'nin

belirlemis oldugu MRL degerinin tizerinde bulunmustur.

Danimarka’da 2004-2011 yillar1 arasinda bitkisel orijinli gida iiriinlerinde pestisit kalintilarin
izleme programi gerceklestirilmistir. izleme programi kapsaminda ¢ogunlugu Ispanya orijinli
(n=243) olmak iizere ABD, Arjantin, Fas, Giiney Afrika, israil, italya, Tiirkiye ve Uruguay orijinli
toplam 381 adet limon 6rnegi analiz edilmistir. Limon 6rneklerin %97'sinde 39 farkl pestisit
kalintis1 bulunurken, 6rneklerin %1’inde tespit edilen pestisit miktar ilgili MRL degerinin
lizerinde saptanmistir. Raporda ayrica, 491 portakal 6rneginin %98'inde 49 farkh pestisit
kalintisinin bulundugu ve numunelerin %82'sinde birden fazla kalintinin tespit edildigi

vurgulanmistir (Petersen ve ark., 2013).

EFSA tarafindan 2021 yilinda yayimlanan gida maddelerinde pestisit kalintilar1 raporunda,
tiilketime sunulan bitkisel ve hayvansal orijinli toplam 96.302 gida 6rneginde 799 pestisit
kalintisinin analiz sonuglar1 ayrintili olarak degerlendirilmistir. Analiz edilen 96.302 gida
orneginin %96,1’inde pestisit kalintilar1t MRL degerinin altinda bulunurken, %3,1’'inde MRL
degerinin lzerinde tespit edilmistir. AB'de yetistirilen iiriinlerde AB'de onaylanmayan
acephate, carbofuran, chlorfenapyr, chlorothalonil, chlorpropham, clothianidin, cyfluthrin,
dieldrin, iprodione, methomyl, oxadixyl ve triadimefon pestisitleri tespit edilirken, ithal edilen
iriinlerde acephate, chlorfenapyr, clothianidin, dichlorvos, fipronil, permethrin ve
thiamethoxam saptanmistir. Raporda, 1.863 limon 6rneginin 1.751'inde (%94) analiz edilen
pestisit kalintilar1 MRL degerinin altinda bulunurken, 112’sinde (%6) MRL'nin iizerinde tespit
edilmistir (EFSA, 2021b).

Cin'de 2013-2018 yillan arasinda tiiketime sunulan toplam 2.922 turuncggil (mandalina ve
portakal) orneginde 106 farkli pestisit kalintist QUEChERS ekstraksiyonunu takiben LC-
MS/MS, GC-MS ve GC yontemleri ile arastirilmistir. Turunggil 6rneklerinin %86'sinda 40 farkh
pestisit tespit edilmis olup, chlorpyrifosun %40 bulunma siklig1 ile en yaygin rastlanilan
pestisit oldugu vurgulanmistir. Tespit edilen pestisitlerden bifenthrin (%0,55), carbofuran
(%0,41), cyhalothrin (%0,14), difenoconazole (%0,14), fenpyroximate (%0,14), isocarbophos
(%0,72), profenofos(%1,3) ve triazophos (%0,51) orneklerin %3,8'inde MRL degerinin
tizerinde bulunmustur. Alt1 hasat yili (2013-2018) boyunca yapilan analizlerde pestisit
kalintilarinin varligl ve miktar1 dénemsel farkliliklar gostermistir. 2015 y1il1 6ncesi hasat edilen

turuncgillerde baslica risk faktorleri isocarbophos, carbofuran ve triazophos iken, ilgili
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otoritenin kontrol énlemlerine de bagli olarak 2016 yili hasat sonrasinda profenofos ve

bifenthrin kademeli olarak baskin hale gelmistir (Li ve ark., 2020).

Bu konuda yapilan diger bir ¢alismada, Urdiin Vadisi'nde ii¢ farkll lokasyonda yetistirilen
turunggil (soyulmus greyfurt, limon, portakal ve mandalina) ve sebze (salatalik, patlican,
domates ve kabak) orneklerinde 304 farkli pestisit kalintisinin varligi/miktar1 QuEChERS-LC-
MS/MS yontemiyle belirlenmistir. Analiz edilen limon Orneklerinin tamaminda benomyl
(0,006-0,042 mg kg-1), bensulfuronmethyl (0,007-0,028 mg kg 1), chlorothalonil (6,03-41,9 mg
kg1), daminozid 0,028-1,87 mg kg1) ve metamitron (0,011-0,371 mg kg!) saptanirken,
flamprop-methyl (0,022-0,107 mg kg1) ve iodosulfuron-methyl (0,042-0,167 mg kg1) limon
orneklerinin %60’1nda tespit edilmistir (Al-Nasir ark., 2020).

Ulkemizde yapilan bir ¢calismada, 2010-2012 yillar1 arasinda toplanan 1.423 taze meyve ve
sebze 6rneklerinde 186 pestisit kalintis1t QUEChERS ektraksiyonunu takiben LC-MS/MS, GC-MS
ve GC-ECD yontemleriyle izlenmigtir. Nar, karnabahar ve lahana orneklerinde pestisit
kalintisina rastlanmazken, 754 meyve-sebze drneginde farkl pestisit kalintis1 saptanmistir.
Acetamprid, chlorpyriphos ve carbendazimin en ¢ok tespit edilen pestisit kalintilar oldugu
vurgulanmistir. Tespit edilen pestisit kalintilar1 meyve drneklerinin 48'inde (%8,4) ve sebze
orneklerinin 83'linde (%9,8) ilgili MRL degerlerinin iizerinde bulunmustur. MRL degerlerinin
en ¢cok roka, salatalik, limon ve {iziim 6rneklerinde asildig1 belirlenmis olup 39 limon 6rneginin
10’unda (%26) MRL degerinin asildig1 tespit edilmistir (Bakirci ve ark., 2014).
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2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal
2.1.1. Limon

Arastirma kapsaminda 100 limon 6rnegi pestisit varligi yoniinden incelenmistir. Limon
ornekleri Kasim 2020-Ocak 2021 tarihleri arasinda Corum ilindeki c¢esitli market, manav ve
semt pazarlarindan temin edilmistir. Her bir limon partisinden tesadiifi olarak en az 4 tane
(~500 g) satin alimip, en kisa siirede Hitit Universitesi Gida Miihendisligi Béliim
Laboratuvarina getirilerek 4+1°C’de muhafaza edilmistir. Laboratuvara getirilen limon

ornekleri 24 saat igerisinde analize alinmistir.

Pestisitlerin meyvenin icine niifuz edip etmedigini belirlemek amaciyla yikama vb. herhangi
bir islem uygulanmamis limonlar ikiye ayrilip yarisinin suyu sikilmis, diger yarisi ise kabugu
ile birlikte mutfak tipi blenderda (Fakir, Almanya) partikiil boyutlar1 kiigiiltiilerek homojen bir
yap! elde edilmistir. Kabuklu érnekler “K” harfi ile suyu sikilan érnekler ise “I” harfiyle
kodlanmistur.

2.1.2. Kimyasal maddeler

LC-MS safliginda asetonitril (C;H3sN), metanol (CHz0H) ve asetik asit ¢ozeltisi (CH;COOH, %100
saflikta) Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) firmasindan temin edilmistir. Analitik safliktaki
susuz MgS04, sodyum asetat (C2H3NaO;) ve formik asit (CH202, %98-100) Merck (Darmstadst,
Germany) marka kullanilmistir. Analitik safliktaki amonyum formate (2%99 safliktaki) Sigma-
Aldrich (Steinheim, Germany) firmasindan temin edilmistir. Primary-secondary amine (PSA)
ise Supelco® (Bellefonte, PA, USA) marka kullanilmistir. Arastirmada izlemesi yapilan pestisit

standartlar1 ve internal standartlar cesitli firmalardan temin edilmistir.

2.2.Yontem
2.2.1. Ekstraksiyon

Kabuklu limon ve limon suyu Orneklerinde ¢oklu pestisit kalintilarinin analizinde
Anastassiades ve ark. (2003) tarafindan oOnerilen QuEChERS ekstraksiyon yontemi
kullanilmistir. Limon 6rneklerine uygulanan QuEChERS o6rnek hazirlama islem asamalari

asagida 6zetlenmistir:
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e 15 ghomojenize edilen kabuklu limon ve limon suyu 6rnekleri, icerisinde 6 g MgS04 ve
1,5 g C;H3NaO; iceren 50 ml'lik kapakl santrifiij tiiplerine 0,01 g hassasiyete sahip

terazide ayr1 ayr tartilmistir.

e Santrifiij tliplerine 15 ml asetonitril-asetik asit (99:1, v/v) ekstraksiyon cozeltisi

eklenmistir.

e Santrifiij tiipleri 6ncelikle dondiirerek karistirma islemi uygulayan Multi RS-60 (Biosan
Ltd., Riga, Latvia) tipi calkalayicida 2 dk siireyle calkalanmis (40 rpm) ve sonra 1 dk
sliireyle vortekslenmistir (Heidolph, Germany). Solventin tiim numune ile
etkilestiginden emin olunmus ve calkalama sirasinda kristal haldeki kiimelesme etkili

bir sekilde par¢alanmistir.

e Santrifiij ttipleri 5.000 rpm’de 3 dk siireyle santrifiij (Sigma 3-30 K, Sigma
Laborzentrifugen GmbH, Osterode am Harz, Germany) edilerek fazlarin ayrilmasi

saglanmistir.

e Santrifiijlenen 6rnegin iist fazindan (supernatant) otomatik pipet yardimiyla 2 ml
alinarak icerisinde 300 mg MgS0O4 ve 100 mg PSA bulunan 15 m!'lik santrifiij tiiplerine

aktarilmistir.

e Santrifiij tlipiiniin kapag sikica kapatilarak daha 6nce belirtildigi sekilde dncelikle
dikey, iki tarafli ve vibrasyonla rotasyon gerceklestiren calkalayicida 2 dk ve sonra
vortekste 1 dk siireyle karistirilmistir.

e 15 ml'lik santrifiij ttpleri 3.000 rpm’de 3 dk santrifiij (Niive NF200, Turkey) edilmistir.
e Santrifiijleme islemi sonrasinda iist fazdan 500’er pl alinarak iki ayr1 viale aktarilmistir.

e LC-MS/MS cihazina enjekte edilecek viallere 500 pl LC hareketli faz karisimi, GC-
MS/MS cihazina enjekte edilecek viallere ise 500 pl asetonitril (100 pg 11
triphenylphosphate (TPP) internal standardi iceren) ¢ozeltisi ilave edilmistir.

2.2.2. Pestisitlerin secimi

Arastirmada limon bahgelerinde kullanilan ruhsath ve meyve sebzelerde kullanimi
onayli/yasak olan LC ile uyumlu 310 ve GC ile uyumlu 46 adet olmak {izere toplam 356 adet
kalintinin izlemesi gerceklestirilmistir. izlemesi yapilan pestisitler ve LOQ degerleri Tablo

2.1'de verilmistir.
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Tablo 2.1. Limonlarda izlemesi yapilan pestisitler ve LOQ degerleri

LC-MS/MS ile analiz edilen pestisit kalintilar:

Sira no Etken madde LOQ (pg kg1)
1 2,4-D 6,98
2 Acephate 7,90
3 Acetamiprid 2,44
4 Acibenzolar-s-methyl 7,60
5 Aldicarb 6,94
6 Aldicarb-sulfone 6,19
7 Aldicarb-sulfoxide 6,02
8 Allidochlor 4,41
9 Aminocarb 7,39
10 Amitraz 3,46
11 Anilofos 2,59
12 Atrazine-desisopropyl- 9,20
13 Atrazine-desethyl 3,11
14 Azaconazole 5,36
15 Azamethiphos 4,75
16 Azinphos-ethyl 5,83
17 Azinphos-methyl 4,57
18 Azoxystrobin 3,09
19 Benalaxyl 2,26
20 Benazolin 6,37
21 Bendiocarb 5,28
22 Benodanil 8,96
23 Benomyl 7,30
24 Benoxacor 3,46
25 Bensulfuron-methyl 4,64
26 Bentazone 3,84
27 Bitertanol 7,88
28 Bixafen 9,67
29 Boscalid 7,35
30 Bromacil 5,32
31 Bromoxynil 5,57
32 Bromuconazole 6,67
33 Bupirimate 2,44
34 Buprofezin 2,15
35 Butachlor 2,64
36 Butafenacil 7,47
37 Butamifos 3,18
38 Buturon 2,60
39 Butylate 511
40 Cadusafos 2,13
41 Carbaryl 3,02
42 Carbendazim 5,75
43 Carbofuran 4,66
44 Carboxin 2,63
45 Chlorbromuron 7,39
46 Chlorfluazuron 5,99
47 Chloridazon 2,65
48 Chloroxuron 5,06
49 Chlorpyrifos 4,12
50 Chlorsulfuron 2,46
51 Cinosulfuron 3,70
52 Clethodim 3,41
53 Clodinafop-propargyl 3,57
54 Clofentezine 9,68
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LC-MS/MS ile analiz edilen pestisit kalintilar1

Sira no Etken madde LOQ (pg kg1)
55 Clomazone 2,32
56 Clopyralid 8,39
57 Clothianidin 9,40
58 Crimidine 2,80
59 Crotoxyphos 3,78
60 Cyanazine 2,53
61 Cyazofamid 511
62 Cycloate 2,22
63 Cyclohexamide 8,29
64 Cycloxydim 2,07
65 Cycluron 3,60
66 Cyflufenamid 3,06
67 Cyhalofop-butyl 5,28
68 Cymoxanil 7,40
69 Cyproconazole 8,15
70 Cyprodinil 2,71
71 Daimuron 3,12
72 Demeton-s (disulfoton oxon) 4,83
73 Demeton-s-methyl-sulfone 7,64
74 Demeton-s-methyl-sulfoxide 8,43
75 Desmedipham 2,11
76 Desmetryn 2,03
77 Diafenthiuron 4,68
78 Diazinon 2,58
79 Diazinon-oxon 2,42
80 Dichlormid 3,74
81 Dichlorprop 5,22
82 Dichlorvos 7,48
83 Diclobutrazol 6,00
84 Dicrotophos 5,56
85 Diethofencarb 4,36
86 Difenoconazole 4,72
87 Difenoxuron 2,02
88 Diflubenzuron 6,19
89 Dimefuron 3,18
90 Dimethachlor 2,64
91 Dimethenamid 3,09
92 Dimethoate 2,70
93 Dimethomorph 2,50
94 Dimetilan 2,55
95 Dimoxystrobin 4,26
96 Diniconazole 6,43
97 Dinitramine 7,41
98 Dinocap 3,08
99 Dinotefuran 9,44
100 Dioxacarb 2,64
101 Diphenamid 2,41
102 Dipropetryn 2,20
103 Disulfoton sulfone 7,71
104 Disulfoton sulfoxide 8,67
105 Dithianon 6,58
106 Dithiopyr 4,38
107 Diuron 3,19
108 Dodine 2,23
109 Edifenphos 2,93
110 Epoxiconazole 2,79
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LC-MS/MS ile analiz edilen pestisit kalintilar1

Sira no Etken madde LOQ (pg kg1)
111 Eprinomectin 9,25
112 Esprocarb 2,38
113 Etaconazol 2,65
114 Ethametsulfuron-methyl 3,29
115 Ethidimuron 2,36
116 Ethiofencarb 2,91
117 Ethiofencarb sulfone 2,06
118 Ethiofencarb sulfoxide 7,20
119 Ethiolate 3,34
120 Ethion 3,45
121 Ethirimol 2,31
122 Ethofumesate 5,66
123 Ethoprophos 2,37
124 Etofenprox 4,60
125 Etoxazole 2,72
126 Famoxadone 8,90
127 Fenamidone 3,31
128 Fenamiphos 2,26
129 Fenamiphos-sulfone 3,01
130 Fenamiphos-sulfoxide 2,72
131 Fenazaquin 2,70
132 Fenbuconazole 7,16
133 Fenhexamid 8,79
134 Fenobucarb 2,74
135 Fenothiocarb 2,16
136 Fenoxanil 6,67
137 Fenoxaprop-ethyl 2,26
138 Fenoxycarb 3,74
139 Fenpropathrin 9,23
140 Fenpropidin 3,39
141 Fenpropimorph 3,23
142 Fenpyrazamine 3,34
143 Fenpyroximate 5,27
144 Fensulfothion 2,59
145 Fenthion 6,46
146 Fenthion-oxon 2,45
147 Fenthion-oxonsulfone 3,55
148 Fenthion-oxonsulfoxide 2,51
149 Fenthion-sulfone 4,96
150 Fenthion-sulfoxide 2,82
151 Fenuron 2,04
152 Fipronil 4,22
153 Flamprop isopropyl 2,44
154 Flamprop-methyl 2,87
155 Florasulam 8,75
156 Fluazifop 6,34
157 Fluazifop-p-butyl 2,26
158 Fluazinam 3,77
159 Flubendiamide 5,38
160 Fludioxonil 2,92
161 Flufenoxuron 6,53
162 Flumetsulam 2,10
163 Fluometuron 3,09
164 Fluopyram 8,69
165 Fluoxastrobin 2,24
166 Fluridone 3,07
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LC-MS/MS ile analiz edilen pestisit kalintilar1

Sira no Etken madde LOQ (pg kg1)
167 Flurochloridone 7,49
168 Flutolanil 3,38
169 Flutriafol 3,36
170 Fluxapyroxad 2,02
171 Fomesafen 6,62
172 Forchlorfenuron 5,25
173 Formothion 4,13
174 Furalaxyl 2,38
175 Furathiocarb 2,09
176 Haloxyfop-etotyl 3,14
177 Haloxyfop-methyl 3,34
178 Heptenophos 3,59
179 Hexaconazole 6,24
180 Hexaflumuron 5,98
181 Hexazinone 2,32
182 Hexythiazox 6,01
183 Imagzalil 4,40
184 Imazapyr 9,24
185 Imazaquin 3,03
186 Imibenconazole 7,34
187 Imidacloprid 3,10
188 Indanofan 8,92
189 Indoxacarb 6,91
190 lodosulfuron-methyl sodium 3,34
191 loxynil 8,21
192 Ipconazole 2,70
193 Iprobenfos 6,85
194 Isocarbamid 3,86
195 Isoprocarb 4,35
196 Isopropalin 4,69
197 Isopyrazam 2,93
198 Isoxaben 2,71
199 Isoxathion 3,76
200 Kresoxim-methyl 3,04
201 Lactofen 4,64
202 Lenacil 3,87
203 Linuron 4,00
204 Lufenuron 5,65
205 Malaoxon 3,66
206 Malathion 2,54
207 MCPA 7,00
208 Mecarbam 2,91
209 Mefenacet 6,05
210 Mepanipyrim 2,28
211 Mepronil 2,32
212 Mesosulfuron-methyl 6,03
213 Metaflumizone 9,71
214 Metalaxyl-M 2,36
215 Metconazole 2,58
216 Methacrifos 5,67
217 Methamidophos 6,59
218 Methidathion 4,04
219 Methiocarb 2,37
220 Methiocarb-sulfone 3,72
221 Methiocarb-sulfoxide 496
222 Methomyl 6,93
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LC-MS/MS ile analiz edilen pestisit kalintilar1

Sira no Etken madde LOQ (pg kg1)
223 Metobromuron 5,63
224 Metolachlor 4,06
225 Metosulam 3,17
226 Metoxuron 2,58
227 Metribuzin 8,73
228 Metsulfuron-methyl 3,75
229 Mevinphos 3,07
230 Molinate 5,66
231 Monocrotophos 8,98
232 Monolinuron 2,41
233 Monuron 2,43
234 Myclobutanil 3,82
235 Neburon 6,96
236 Nicosulfuron 2,56
237 Nitenpyram 7,66
238 Nuarimol 3,06
239 Omethoate 8,24
240 Orto (2) phenil phenol 8,86
241 Oxadixyl 9,08
242 Oxamyl 7,94
243 Penconazole 3,92
244 Pendimethalin 5,75
245 Phenmedipham 2,78
246 Phenthoate 3,88
247 Phosalone 6,13
248 Phosmet 3,10
249 Phosphamidon 3,37
250 Phoxim 2,06
251 Phthalide 8,73
252 Pirimicarb 3,34
253 Pirimiphos-ethyl 2,58
254 Pirimiphos-methyl 3,44
255 Primisulfuron-methyl 7,76
256 Prochloraz 4,61
257 Profenofos 2,48
258 Profoxydim 3,50
259 Prometryn 2,38
260 Propachlor 2,40
261 Propanil 8,21
262 Propaquizafop 5,05
263 Propargite 3,75
264 Propazine 5,98
265 Propham 9,13
266 Propiconazole 4,02
267 Propoxur 8,16
268 Propyzamide 5,18
269 Pymetrozine 6,81
270 Pyrazophos 5,06
271 Pyridaben 3,82
272 Pyridaphenthion 5,67
273 Pyridate 4,83
274 Pyrifenox 2,17
275 Pyrimethanil 2,15
276 Pyriproxyfen 2,23
277 Quizalofop-p 8,95
278 Rimsulfuron 3,93
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LC-MS/MS ile analiz edilen pestisit kalintilar1

Sira no Etken madde LOQ (pg kg1)
279 Sethoxydim 2,75
280 Simetryn 2,01
281 Spinosad A 7,97
282 Spinosad D 3,96
283 Spirodiclofen 8,17
284 Spiroxamine 2,32
285 Sulfluramid 3,61
286 Sulfosulfuron 3,35
287 Tebuconazole 5,66
288 Tebufenozide 3,91
289 Tebufenpyrad 3,17
290 Teflubenzuron 5,04
291 Terbutryn 2,31
292 Tetrachlorvinphos 9,07
293 Tetraconazole 5,45
294 Thiabendazole 2,51
295 Thiacloprid 2,51
296 Thiamethoxam 7,97
297 Thiobencarb 3,76
298 Thiodicarb 6,35
299 Tolylfluanid 5,12
300 Tralkoxydim 4,57
301 Triadimefon 3,31
302 Triadimenol 6,85
303 Triallate 8,80
304 Triasulfuron 5,19
305 Trichlorfon 7,17
306 Trifloxystrobin 2,17
307 Triflumizole 2,53
308 Triflumuron 7,33
309 Triticonazole 3,96
310 Vamidothion 6,11

GC-MS/MS ile analiz edilen pestisit kalintilar1

311 Acetochlor 9,90
312 Alachlor 9,63
313 Aldrin 9,89
314 Atrazine 9,72
315 Benfluralin 6,30
316 Bifenthrin 7,62
317 Biphenyl 9,40
318 Butralin 7,03
319 Captan 9,70
320 Carbosulfan 8,07
321 Chlorothalonil 9,23
322 Chlorpropham 9,41
323 Chlorpyrifos-methyl 9,13
324 Cyanophos 8,25
325 Deltamethrin 9,79
326 Dichlofluanid 7,19
327 Dicofol 7,99
328 Dieldrin 8,81
329 Dinobuton 9,63
330 Disulfoton 9,21
331 Endrin 9,34
332 Esfenvalerate 9,73
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GC-MS/MS ile analiz edilen pestisit kalintilar1
333 Fenarimol 9,16
334 Fenvalerate 9,35
335 Flumetralin 9,10
336 Folpet 8,33
337 Fonofos 9,97
338 Heptachlor 7,64
339 Iprodione 9,92
340 Metamitron 10,00
341 Nitrapyrin 9,74
342 Oxyfluorfen 6,07
343 Parathion-ethyl 9,66
344 Parathion-methyl 9,69
345 Permethrin, cis- 9,43
346 Permethrin, trans- 9,58
347 Phorate 8,86
348 Propamocarb 9,21
349 Prothiofos 9,12
350 Pyrimidifen 10,60
351 Simazine 10,00
352 Tau-fluvalinate 9,78
353 Terbufos 7,65
354 Tetramethrin 9,73
355 Trifluralin 8,07
356 Vinclozolin 9,02

2.2.3. LC-MS/MS analizi

Limonlarda izlemesi gerceklestirilen 356 pestisit kalintisindan 310’unun tespitinde ORBITRAP
LC-MS/MS cihazi1 (Thermo Fisher Scientific, Bremen, Germany) cihazi kullanilmistir.
Arastirmada kullanilan LC kosullar1 Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. LC ¢alisma kosullari

Parametre Kromatografik kosullar

LC sistem Ultimate 3000 (Thermo Fisher Scientific Bremen, Germany)
Kolon Accucore Vanquish C-18 (2,1x100 mm; 1,5 pm, Thermo Scientific)
Kolon sicakligt 40°C

Enjeksiyon miktart 10 ul

Akig hizi 0,3 ml dk-1

Hareketli faz A %0,1 formik asit, 5 mM amonyum format, su-metanol (98:2, v/v)
Hareketli faz B %0,1 formik asit, 5 mM amonyum format, metanol-su (98:2, v/v)
Analiz stiresi 18 dk

Likit kromatografisinde uygulanan gradient kosullar Tablo 2.3’te sunulmustur.
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Tablo 2.3. LC gradient programi

Zaman (min) Hareketli faz Akis hiz1 (ml dk-1)
%A %B
0,0 100 0 0,3
0,5 100 0 0,3
7,0 30 70 0,3
9,0 0 100 0,3
12,0 0 100 0,3
12,1 100 0 0,3
18,0 100 0 0,3

Pestisit analizinde uygulanan MS kosullari ise Tablo 2.4’te sunulmustur.

Tablo 2.4. MS calisma kosullari

Parametre Kromatografik kosullar

MS sistemi Thermo Scientific Q-Exactive Focus Orbitrap MS (Thermo Fisher Scientific, Bremen,
Germany)

Ionizasyon modu ESI+/ESI-

Resolution 70,00

Scan range 75-1100 m/z

Sheath gas pressure 32 psi

Auxiliary gas akis hizi | 7 1dk1

Spray voltage +2800V/-2500 V
Capillary temp. 320°C
Vaporizer temp. 295°C

2.2.4. GS-MS/MS analizi

Limonlarda GC ile uyumlu 46 pestisit kalintisinin izlenmesinde GC-MS/MS (Thermo Fisher
Scientific, Bremen, Germany) cihazi kullanilmistir. Arastirmada kullanilan GC-MS/MS kosullar

Tablo 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5. GC ¢alisma kosullar:

Parametre Kromatografik kosullar

GC sistemi TSQ 9000 GC-MS/MS (Thermo Fisher Scientific Bremen, Germany)
Kolon TG-5MS (30 m X 0,25 mm X 0,25 um)

Kolon sicakligi 40°C

Inlet 75°C

Inlet mode Splitless (split flow 30 ml dk-1, splitless time: 1,5 dk)

Tasiyict gaz Helyum, 1,2 ml dk-!

Enjeksiyon miktart 1l

Analiz siiresi 35dk

36



GC’de uygulanan firin sicaklik kosullar1 Tablo 2.6’da sunulmustur.

Tablo 2.6. Firin sicaklik kosullari

Rate ('C dk'1) Sicaklik (°C) Bekleme (dKk)
- 40 1,5

25 90 1,5

25 180 0

5 280 0

10 300 4

Pestisit analizinde uygulanan MS kosullari ise Tablo 2.7'de sunulmustur.

Tablo 2.7. MS ¢alisma kogsullari

Parametre Kromatografik kosullar

MS sistemi Thermo Scientific TSQ-9000 Mass Spectrometer (Thermo Fisher Scientific,
Bremen, Germany)

Ionizasyon modu EI

MS transfer line sicakligi (°C) 280

Ion kaynagi sicakligi(°C) 280
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3. BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Limonlarda pestisit kalintilarinin izlenmesi amaciyla yiiriitiilen bu ¢alismada, Corum ilinde
semt pazarlarindan ve cesitli marketlerden rastgele satin alinan 100 limon 6rnegi ve bu
limonlardan elde edilen 100 limon suyu 6rneginde 356 adet pestisit kalintis1i GC-MS/MS ve
ORBITRAP LC-MS/MS ile belirlenmistir. izlemesi gerceklestirilen 356 adet pestisit kalintisinin
hi¢birine taze limon suyu orneklerinde rastlanmamistir. Diger yandan, yikanmamis kabuklu

limon Orneklerinde (n=100) saptanan pestisitler ve kalinti miktarlar1 Tablo 3.1’de

sunulmustur.
Tablo 3.1. Limon 6rneklerinde saptanan pestisitler ve miktarlari
Pestisit Pestisit EU MRL <LOQ LOQ-MRL | >MRL érnek Miktar (mg kg)
ipi -1 o 0, o 0, 0,
tipi (mgkg?) | ornek (%) ornek (%) (%) Min—Maks. | Ortalama

2-phenilphenol FU2 10 99 1 0,552 0,552
Acetamiprid INb 0,9 96 4 0,051-0,128 0,090
Azoxystrobin FU 15 98 2 0,040-0,044 0,042
Buprofezin IN 0,01 - - 9 0,023-0,076 0,050
Chlorpyrifos ethyl* FU 0,01 - - 1 0,073 0,073
Chlorpyrifos methyl* | IN/AC¢ 0,01 - - 17 0,013-0,098 0,056
Difenoconazole FU 0,6 99 1 - 0,025 0,025
Imazalil FU 5 95 5 0,419-1,172 0,796
Malathion FU 2 93 7 - 0,100-0,482 0,291
Metamitron HBd 0,01 90 9 1 0,027-0,118 0,073
Pyrimethanil FU 8 95 5 - 0,033-0,548 0,290
Prochloraz FU 0,03 97 - 3 0,089-0,928 0,509
Propiconazole* FU 0,01 99 - 1 0,040 0,040
Pyriproxyfen IN 0,6 91 9 - 0,021-0,102 0,061
Pirimiphos methyl IN 0,01 99 - 1 0,056 0,056
Thiabendozole FU 7 98 2 - 0,104-0,111 0,108

aFU: fungusit. PIN: insektisit, cAC: akarisit, ¢HB: herbisit
*AB’ye gore yasal olmayan aktif madde

Analiz edilen kabuklu limon 6rneklerinin 57’sinde o6lgiilebilir herhangi bir pestisit kalintisi
tespit edilemezken, 29 6rnekte en az bir adet dl¢iilebilir pestisit kalintis1 yasal sinirlar iginde
bulunmustur. Diger yandan 14 kabuklu limon 6rneginde saptanan pestisit kalint1 miktari ilgili

pestisit icin belirlenmis olan AB MRL degerlerinin tizerinde bulunmustur.

22 kabuklu limon 6rneginde yalnizca 1 adet pestisit kalintisina rastlanirken, 21 6rnekte birden
fazla kalint1 tespit edilmistir (Sekil 3.1). Birden fazla pestisit kalintisi tespit edilen 21 limon
orneginin 11'inde 2 adet, 7’sinde 3 adet, 2’sinde 4 adet ve 1'inde 5 adet pestisit kalintisi
bulunmustur. Limon oOrneklerinde, 13'i onaylanmis pestisit olan, 6lgiilebilir
konsantrasyonlarda 16 farkli kalint1 tespit edilmistir. Tespit edilen kalintilarin 9'u fungisit, 6’s1

insektisit ve 1'i herbisittir.
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3 kalinti, %7

Sekil 3.1. Kabuklu limonlarda tespit edilen pestisit kalint1 sayilari

Analiz edilen kalintilar arasinda numunelerde en sik saptanan pestisit %17 bulunma sikligi ile
chlorpyrifos metil insektisitidir. Chlorpyrifos metil 17 kabuklu limon 6rneginde 0,013 ile 0,098
mg kg1 arasinda degisen miktarlarda (ortalama 0,056 mg kg!) tespit edilmistir. Ulkemizde
clorpyrifos metilin kullanimina 31.12.2021 tarihine kadar izin verilmis olup bu tarihten sonra
kullanimi yasaklanmistir. AB’de ise ilgili aktif maddenin kullanim ruhsati 16.04.2020 tarihinde
son bulmustur. Chlorpyrifos metil saptanan 17 6rnegin tamaminda kalinti miktar1 TGK
tarafindan belirlenmis olan 0,01 mg kg1 MRL degerinin (TGK, 2021) {izerindedir.

Chlorpyrifos, kolinesteraz etki gésteren yaygin bir etki spektrumuna sahip organofosforlu bir
insektisittir. Bagcilikta, tarimda cok cesitli irtnlerde, ormancilikta ve hastalik vektorii
kontroliinde kullanilmaktadir. Chlorpyrifos metile oral, solunum ve deri yoluyla maruz
kalinabilmektedir. Chlorpyrifos metil gibi organofosfat bilesiklerinin yag dokusunda birikmesi
ve sonra tekrar dolasima katilmas:i toksisite semptomlarinin gecikmesine, sistemik etki
sliresinin uzamasina ve iyilesme sonrasi klinik bulgularin tekrarlanmasina neden
olabilmektedir (WHO, 2015).

Chlorpyrifos metilin genotoksik potansiyele sahip oldugu bildirilmistir. Ayrica, gelisimsel
nérotoksisite (DNT) ¢alismasinda DNT icin “Istenmeyen Etki Gézlenmeyen Deger (NOAEL)”
belirlenemedigi, ancak DNT etkileri gézlemlendigi (sicanlarda test edilen en diisiik dozda
istenmeyen etkiler goriilmiis olup, NOAEL belirlenememistir) ve bu nedenle chlorpyrifos-
metilin saghk acisindan endise verici oldugu vurgulanmistir. Ayrica, gelisim sirasinda
chlorpyrifos ve/veya chlorpyrifos metile maruz kalma ile ¢ocuklarda olumsuz nérogelisimsel
sonuclar arasinda bir korelasyon bulundugunu gosteren epidemiyolojik kanitlar oldugundan,
chlorpyrifos metil kullanimi onay siiresi Ocak 2020'de sona ermistir. Diger yandan, AB
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toksikolojik verilerin yetersizligi nedeniyle chlorpyrifos/chlorpyrifos metil i¢in herhangi bir
“Kabul Edilebilir Giinliik Alim” (ADI) ve “Akut Referans Doz” (ARfD) degeri belirlememistir
(EFSA, 2019a).

Kabuklu limon 6rneklerinde analiz edilen kalintilar arasinda ikinci en sik saptanan pestisit
(%10) metamitron herbisitidir. Metamitron 10 kabuklu limon 6rneginde 0,027 ile 0,118 mg
kgl arasinda degisen miktarlarda (ortalama 0,073 mg kg?) tespit edilmistir. Limon
orneklerinin yalnizca birinde saptanan metamitron miktari (0,118 mg kg1) TGK ve AB MRL'nin

(0,1 mg kg1) lizerinde bulunmustur.

Metamitronun hizla ve neredeyse tamamen emildigi belirtilmistir. Memelilerde yapilan
arastirmalarda metamitronun oral yolla orta derece (LDso: 1.183 mg kg1 v.a.), deri yoluyla ise
cok diisiik derecede toksisiteye sahip oldugu vurgulanmistir (LDso >5.000 mg kg! v.a.).
Metamitronun orta dilizeyde soluma toksisitesine neden oldugu, siganlarda soluma
toksisitesinin ortalama o6ldiiriici konsantrasyonunun (LCso) 3,17 mg 1! oldugu
belirtilmektedir. Kisa donem toksisite calismalarinda ise kopeklerde hematolojik etkiler
gosterdigi gozlemlenmistir. Diger yandan, metamitronun gozlerde ve ciltte tahrise neden
olmadig1 ve herhangi bir cilt hassaslastirma potansiyeli gostermedigi vurgulanmistir.
Metamitronun ayrica, genotoksik etki gostermedigi, iireme sistemi iizerine toksik etki ve
tiimor olusumuna neden olmadig bildirilmistir. Viicutta birikme potansiyeli olmamasi, hizli
bir sekilde metabolize edilmesi ve diisiik dermal toksisiteye sahip olmasi nedeniyle iilkemizde
ve AB’de kullanim onay1 olan metamitronun ADI degeri 0,03 mg kg1 v.a. glin'1, ARfD degeri ise
0,1 mg kg1 v.a.’dir (EFSA, 2008).

Buprofezin ve pyriproxyfen insektisitleri kabuklu limon 6érneklerinin %9’unda saptanmistir.
Limon 6rneklerinde tespit edilen buprofezin miktar1 0,023-0,076 mg kg! (ortalama 0,050 mg
kg1) arasinda degisiklik géstermis olup, bu degerlerin tamamu ilgili MRL'nin (0,01 mg kg-1)
tizerindedir. Pyriproxyfen ise 9 kabuklu limon 6rneginde 0,021-0,102 mg kg ! arasinda degisen
miktarlarda (ortalama 0,061 mg kg-1) tespit edilmis olup, 6rneklerin hi¢birinde ilgili MRL (0,6
mg kg1) degeri asilmamistir.

Buprofezinin saglik tizerine etkileri 2010 yihinda EFSA Bitki Koruma Uriinleri ve Kalintilari
Panelinde (PPR) tartisilmis olup, genotoksik etkisinin olmadigi ve kemik iligi tizerindeki in vivo
mikroniikleus testinin yorumlanamaz oldugu bildirilmistir. Panelde, uzun siireli
toksisite/karsinojenik c¢alismalar da yeniden degerlendirmis ve buprofezinin farelerde
karsinojen olmadig1r sonucuna varilmistir. Buprofezinin herhangi bir iireme toksisitesi
potansiyeli gostermedigi, memelilerde norotoksisiteyi indiiklemedigi ve teratojenik olarak

herhangi bir siniflandirmaya dahil olmadigi belirtilmistir (EFSA, 2010a).

Pyriproxyfen ise 2019 yilinda gerceklestirilen EFSA PPR’de degerlendirilmis olup, farelerde
agizdan, deriden veya solunum yoluyla uygulandiginda diistik bir akut toksisite gosterdigi

bildirilmistir. Ulkemizde ve AB’de ruhsath olarak kullanilan pyriproxyfenin in vitro ve in vivo
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kosullarda yapilan calismalarda genotoksik etki gdstermedigi saptanmistir. Pyriproxyfenin
orta ve yliksek dozlarda karaciger agirligi artis1 ve bobreklerde histopatolojik degisikliklere
neden oldugu gézlemlenmesine karsin, sonuclarin siniflandirma 6nermek icin yeterli olmadigi

ve karsinojenik olma ihtimalinin diisiik oldugu sonucuna varilmistir (EFSA, 2019b).

Kabuklu limon 6rneklerinde rastlanan diger bir pestisit tiirti %7 bulunma sikligiyla malathion
insektisitidir. Malathion 0,100-0,482 mg kg ! arasinda degisen miktarlarda (ortalama 0,291 mg

kg1) tespit edilmis olup, 6rneklerin hi¢birinde ilgili MRL seviyelerini asmamistir.

Malathionun saglik acisindan etkileri lizerine yapilan bir arastirmada, sicanlarda oral yolla orta
derecede (LDso: 1.778 mg kgt v.a) toksik oldugu, deri (LDso >2.000 mg/kg v.a.) veya solunum
yoluyla (LCso >5 mg I'1) alindiginda ise toksik olmadig1 vurgulanmistir. Malathionun cildi ve
gozleri tahris etmedigi ancak cildi hassaslastirdig1 bildirilmistir. In vivo kosullarda yapilan
calismalarda genotoksik etki gostermedigi saptanmistir. Siganlar lizerinde yapilan uzun siireli
toksisite calismalarinda ise malathionun en yliksek doz seviyelerinde burun ve karaciger
tlimorlerine neden oldugu belirlenmis olup, karsinojenik acidan herhangi bir siniflandirma
yapilmamistir. Malathionun ADI degeri 0,03 mg kg1, ARfD degeri ise 0,3 mg kg! v.a olarak
belirlenmistir (EFSA, 2009).

Imazalil fungusiti kabuklu limon 6rneklerinin %5’inde 6lgiilebilir konsantrasyonun iizerinde
tespit edilmistir. Kabuklu limon 6rneklerinde saptanan imazalil miktar1 0,419-1,172 mg kg!
arasinda degisiklik gostermistir. Orneklerde saptanan ortalama imazalil miktar1 0,796 mg kg1
olup, 6rneklerin hi¢birinde ilgili AB MRL degerini (5 mg kg!) asmamustir.

Memelilerde yapilan ¢alismalarda, imazalilin solunum (si¢anlarda LCso: 1,84 mg 1) ve oral
(sicanlarda LDso: 227 mg kg1 v.a.) yolla alindiginda toksik etki gosterdigi, deri toksisitesinin
ise diisiik (siganlarda LDsp >2.000 mg kg v.a.) oldugu belirtilmistir. Cildi tahris edici veya
hassaslastirici olmadigi ancak gozleri ciddi derecede tahris ettigi vurgulanmistir. Tekrarlanan
oral maruziyetten sonra, etkiler esas olarak karacigerde saptanmis olup, biyokimyasal
parametrelerde degisiklik, organ agirhiginda artis, hiicre hipertrofisi ve histopatolojik
degisiklikler goriilmiistiir. Imazalilin genotoksisite sonug¢lar1 negatif olup, siganlarda uzun
streli toksisite ve karsinojenisite ¢alismalarinda, yiiksek dozlarda (~60 mg kg v.a. glin'1)
karaciger ve tiroid tiimorlerine neden oldugu bildirilmistir. Ancak insanlarda bu sonuglar
tiroid icin negatif, karaciger icin belirsizdir. Tavsanlarda yapilan calismalarda imazalilin iireme
icin toksik etki gostermedigi veya teratojenik ozellige sahip olmadig1 saptanmistir. Imazalilin
ADI degeri 0,025 mg kg1, ARfD degeri ise 0,05 mg kg! v.a. olarak belirlenmistir (EFSA, 2010b).

Benzer sekilde, pyrimethanil fungusiti de kabuklu limon O6rneklerinin yalnizca 5’inde
saptanmistir. Kabuklu limon érneklerinde tespit edilen pyrimethanil miktar1 0,033-0,548 mg
kg1 arasinda degisiklik gdstermis olup, 6rneklerin hi¢birinde ilgili AB MRL seviyesini (8 mg kg
1) asmamuistir. Kabuklu limon 6rneklerindeki ortalama pyrimethanil miktari ise 0,290 mg kg1

olarak bulunmustur.
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Sicanlar tlizerinde yapilan calismalarinda pyrimethanilin oral uygulamadan sonra hizla
emildigi ve idrarla atildigy, viicutta birikme potansiyelinin olmadig1 gézlemlenmistir. Bunun
yani sira, oral (LDso: 4.149 mg kg1 v.a.), deri (LDso >5.000 mg kg1 v.a.) ve solunum (LCso >1,98
mg I1) yoluyla maruz kalindiginda diisiik akut toksik etki gosterdigi vurgulanmistir.
Tavsanlarda yapilan calismalarda ise gozleri ve cildi tahris edici veya hassaslastirici olmadigi
belirtilmis olup, akut toksisite icin siniflandirmanin gerekli olmadigina karar verilmistir. Kisa
streli toksisite ¢alismalari sonucunda, siganlarda hedef organin karaciger (agirlik artisi,
hipertrofi) ve troid (folikiiler epitel hipertrofisi ve kolloid tiikenmesi) oldugu, képeklerde ise
klinik belirtilerin viicut agirlign artisinda gecikme ve hematolojik ve biyokimyasal
parametrelerde degisiklige neden oldugu gozlemlenmistir. Pyrimethanilin genotoksik,
mutajenik ve teratojenik etkisine rastlanmamis olup, ADI degeri 0,017 mg kg?! olarak
belirlenmistir (EFSA, 2006b).

Tespit edilen diger bir pestisit tiri %4 bulunma sikhgiyla acetamiprid insektisitidir.
Acetampidrid kabuklu limon 6rneklerinde 0,051, 0,062, 0,072 ve 0,128 mg kg-! miktarlarinda
saptanmis olup, 6rneklerin hi¢birinde ilgili AB MRL (0,9 mg kg1) degerini asmamistir. Kabuklu
limon 6rneklerinde bulunan ortalama acetamiprid miktari ise 0,090 mg kg-tdir.

Memeli toksisitesi Tlizerine yapilan arastirmalarda acetamipridin viicutta birikme
potansiyelinin olmadig1 bildirilmistir. Genotoksik etki gésterme olasiliginin diisiik oldugu in
vivo arastirmalarla belirlenmistir. Sicanlar tizerine uzun stireli toksisite ¢alismalari sonucunda
disilerde viicut agirliginda azalmaya, erkeklerde ise karacigerde histopatolojik degisikliklere
yol ac¢tign ortaya konmustur. Karsinojen etkiler icin NOAEL, meme bezinde artan
adenokarsinom insidansina dayali olarak giinde 7,1 mg kg?! v.a. olarak belirlenmistir.
Acetamipridin, endokrin bozucu olma ihtimalinin olmadig1 vurgulanmis olup, ilireme
toksisitesi calismalarinda herhangi bir spesifik olumsuz etki gozlenmemistir. Bunun yanai sira,
norotoksisite ve immiinotoksisite calismalarinda, higbir bulguya rastlanmamistir.
Acetamipridin ADI degeri 0,025 mg kg1, ARfD degeri ise 0,025 mg kg1 v.a. olarak belirlenmistir
(EFSA, 2016a).

Kabuklu limon 6rneklerinde tespit edilen diger bir fungusit ise prochlorazdir. Bu fungusit 3
kabuklu limon 6érneginde 0,089, 0,286 ve 0,928 mg kg! konsantrasyonlarinda tespit edilmis
olup, 6érneklerin tiimii ilgili AB MRL seviyesinin (0,03 mg kg-!) iizerinde bulunmustur. Kabuklu

limon 6rneklerinde ortalama prochloraz kalint1 miktar1 0,509 mg kg-! olarak belirlenmistir.

Prochlorazin siganlarda oral maruziyet sonrasinda hizla emildigi ve atildig1 gézlenmis olup,
viicutta birikme egilimi gosterdigine dair bir kanit bulunamamistir. Dermal ve soluma yoluyla
maruziyet sonrasinda diisiik akut toksisite gosterdigi, oral yolla alindiginda ise daha zararl
oldugu bildirilmektedir. Fareler ve kopeklerle yapilan kisa siireli toksisite ¢alismalarinda
prochlorazin karacigerde (karaciger boyutu ve agirliginda artis) ve prostatta kritik etkileri
gozlenmesine karsin, genotoksik potansiyelinin bulunmadig1 vurgulanmistir. Benzer sekilde,

uzun siireli calismalarinda da karacigerde kritik etkiler (artan karaciger agirlhigi ve
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histopatoloji) gozlenmistir. Erkek ve disi farelerde 7,5 mg kg! v.a. giin'l doz seviyesinde
hepatoselliiler timorler gozlemlenmesine karsin, insanlar iizerindeki etkisi kesin olarak
belirlenememistir. Sicanlarla yapilan iki multijenerasyon c¢alismasinda ise prochloraz
uygulamasini takiben lireme performansinda diistis goriilmiistiir. Viicut agirhginda azalma ve
vicut agirhig artisi tizerindeki etkiler, artan karaciger agirligy, 6liim ve uzamis gebelik stiresi
ile iliskilendirilmistir. Prochlorazin teratojenik ve ndrotoksik etkisine dair bir kanit
bulunamamistir. ADI degeri 0,01 mg kg, ARfD degeri ise 0,025 mg kg! v.a. olarak
belirlenmistir (EFSA, 2011).

Azoxystrobin ve thiabendazole fungusitleri 2’ser kabuklu limon 6rneklerinde ilgili AB MRL
seviyelerini asmayacak konsantrasyonlarda belirlenmistir. Kabuku limon o6rneklerinde
saptanan azoxystrobin miktarlari 0,040 ve 0,044 mg kg-! iken, thiabendazole miktarlar1 0,104
ve 0,111 mg kg-V'dir. Bunun yani sira, 1’er limon érneginde 2-phenil phenol (0,552 mg kg1),
pirimiphos metil (0,056 mg kg1), difenoconazole (0,025 mg kg-1), chlorpyrifos etil (0,073 mg
kg1) ve propiconazole (0,040 mg kg1) kalintisina rastlanmistir. Kabuklu limon 6rneklerinde
rastlanan bu kalintilardan pirimiphos metil, chlorpyrifos etil ve propiconazole miktarlari ilgili
AB MRL degerlerinin tizerinde bulunurken, 2-phenil phenol ve difenoconazole miktarlari ilgili
AB MRL degerlerinin altindadir. Bu kalintilardan propiconazole ve chlorpyrifos etilin kullanim
ruhsati tilkemizde sirasiyla 31.12.2020 ve 21.05.2020 tarihlerinde son bulmustur.

Tiiketime sunulan limonlarda pestisit kalintilar1 ile ilgili tilkemizde oldukga sinirh sayida
arastirma bulunmaktadir. Azar ve Kivan (2009) tarafindan Bursa'da gerceklestirilen bir
calismada, limonlarda tespit edilen pestisit kalintis1 sikligi, bu tez kapsaminda limonlarda
tespit edilen pestisit kalintis1 sikliginin (%43) yaklasik iki katidir. Arastirmacilar analiz
ettikleri 36 limon Orneginin %83’tinde (30 6rnek) 8 farkh pestisit (chlorpyrifos-ethyl,
buprofezin, carbofuran, methidathion, bromopropylate, parathion-methyl, cypermethrin ve
dicofol) tespit etmislerdir. Arastirmacilar chlorpyrifos etil kalintisinin limonlarda en sik
rastlanan pestisit oldugunu ve 5 limon 6rneginde chlorpyrifos etil miktarinin ilgili MRL

degerini %4 ile %32 arasinda degisen miktarlarda astigini vurgulamislardir.

Benzer sekilde, 2010-2012 yillar1 arasinda Ege Bolgesi'nden toplanan limonlarda 186 pestisit
kalintisinin izlendigi bir arastirmada, 39 limon 6rneginin 28'inde (%72) 12 farkh pestisit
kalintisina (2,4-D, acetamiprid, bromopropylate, carbendaizm/benomyl, chlorpyrifos,
hexythiazox, imazalil, pyridaben, pyrimethanil, pyriproxyfen, tebuconazole ve thiabendazole)
rastlanmistir. Chlorpyrifos limonlarda en sik saptanan kalint1 (0,01-0,16 mg kg1) olarak 6n
plana ¢ikmistir. Bununla birlikte limon 6rneklerinin 3’'tinde bromopropylate, 2’sinde imazalil
ve 6’sinda tebuconazole miktari ilgili TGK MRL degerlerinin tizerinde bulunmustur (Bakirci ve
ark.,, 2014).

Bu konuda Konya’da gerceklestirilen diger bir ¢calismada ise, analiz edilen 4 limon 6rneginden
yalnizca birinde (%25) izlemesi gerceklestirilen 203 pestisit kalintisindan yalnizca

chlorpyrifos (0,017 mg kg1) tespit edilmistir (Ersoy ve ark., 2011).
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Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar Mugla ili Ortaca Bolgesi'nde yetistiriciligi yapilan
turuncgiller lizerine gerceklestirilen bir yliksek lisans calismasinda bulunan verilerle benzerlik
gostermektedir. Arastirmaci 23 limon oOrneginin 9'unda (%39) kullanimi yasal olmayan
chlorpyrifos (0,010-0,043 mg kg1) tespit etmis olup, saptanan chlorpyrifos miktari 6rneklerin
5’'inde MRL sinirin1 asmistir (Dingay, 2015).

Kaya ve Tuna (2019) tarafindan oldukea sinirli sayida (n=3) limon drnegiyle gerceklestirilen
bir calismada ise, izmir ili Bornova, Buca ve Karsiyaka ilceleri halk pazarlarindan rastgele satin
alinan limonlarda 300 adet pestisit kalintisinin izlemesi gerceklestirilmistir. Arastirmacilar
limonlarda chlorpyrifos (0,038 mg kg-1) cypermethrin (0,037 mg kg-1) imazalil (0,013 mg kg-1)
pyriproxyfen (0,063 mg kg) buprofezin (0,048 mg kg!) ve fenvalarate/esfenvalarate (0,013
mg kg1) kalintilarini tespit etmislerdir.

Limonlarda pestisit kalintilar1 ile ilgili olarak farkh {ilkelerde gergeklestirilmis bazi
arastirmalar da bulunmaktadir. 2000-2001 yillar1 arasinda Danimarka’da gergeklestirilen bir
arastirmada 73 limon 6rneginin 9’'unda (%12) ilgili MRL degerlerinin lizerinde chlorpyrifos,
diazinon, dicofol, endosulfan ve mecarbam kalintilari tespit edilmistir (Poulsen ve Andersen,
2003).

2004-2011 yillar arasinda Danimarka’da gerceklestirilen diger bir izleme calismasinda, analiz
edilen 388 limon 6rneginin 376’sinda (%97) 39 farkl pestisit kalintisina rastlanmis olup, %1’i
ilgili MRL degerlerinin iizerinde bulunmustur. Orneklerin %79'unda birden fazla kalinti tespit
edilmis olup, en fazla saptanan pestisitlerin imazalil ve chlorpyrifos oldugu vurgulanmistir
(Poulsen ve ark., 2017).

Italya’da Calvaruso ve ark. (2020) tarafindan yapilan bir arastirmada 20 limon kabugu
orneginin 12’sinde (%60) yiiksek sistemik etkiye sahip bir fungusit olan fenhexamide 0,066

mg kg-'’a varan miktarlarda rastlanmistir.

EFSA, AB iilkelerinde tiiketime sunulan limonlar da dahil olmak iizere pek ¢ok tarimsal ve
hayvansal iirtinlerde pestisit kalintilar izleme programi sonuglarini her yil yayimlamaktadir.
EFSA tarafindan 2015 yilinda yayimlanan “2013 yili gidalarda bulunan pestisit kalintilari”na
iliskin AB raporuna gore 1.108 limon 6rneginin 199'unda (%18) yalnizca 1 adet pestisit
kalintisina rastlanirken, 519'unda (%47) c¢oklu pestisit kalintis1 saptanmistir. Coklu
kalintilarin %19,5’ini 2 adet, %13,1’ini 3 adet, %6,9’unu 4 adet, %3,8’'ini 5 adet ve %3,6’s1n1
5’ten fazla kalint1 olusturmaktadir. Rapora gore Arjantin’den ithal edilen 6 limon 6rneginin
tamaminda ilgili AB MRL degerinin (0,7 mg kg) iizerinde, 0,74-1,5 mg kg arasinda degisen
miktarlarda carbendaizm tespit edilmistir (EFSA, 2015).

Bu rapordan bir yil sonra yayimlanan “2014 yili gidalarda bulunan pestisit kalintilari”na iliskin
AB raporunda, 954 limon 6rneginin 144’tinde (%15,1) 1 adet pestisit kalintisina rastlandigi
536’sinda (%56,5) ise ¢oklu pestisit kalintisi tespit edildigi bildirilmistir. Limonlarda bulunan
coklu kalintilarin %15,6’sin1n 2 adet, %15,3’linlin 3 adet, %12,5’inin 4 adet, %6,9’unun 5 adet
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ve %5,9’unun 5’ten fazla kalintidan olustugu belirtilmistir (EFSA, 2016b). Benzer sekilde, 2015
yili verilerine gore; 768 limon orneginin 123’linde (%16) 1 adet pestisit kalintisina
rastlanirken, 368’'inde (%48) ¢oklu pestisit kalintis1 saptanmistir. Coklu kalintilarin %17’sini 2
adet, %12’sini 3 adet, %10’unu 4 adet ve %5’ini 5 adet kalint1 olusturmustur (EFSA, 2017).

EFSA tarafindan 2018 yilinda yayimlanan raporda, 2017 yili raporuna gore izlemesi
gerceklestirilen limon 6rnegi sayisinin yaklasik 2 kati 6rnege ait analiz sonucu verilmistir.
Analizi gerceklestirilen 1.506 limon 6rneginin 239’unda (%16) yalmizca 1 adet pestisit
kalintisi, 961’'inde (%64) ise ¢oklu pestisit kalintis1 belirlenmistir. Bu limon o6rneklerinde
tespiti yapilan ¢oklu kalintilarin %18,4’tinli 2 adet, %17,9’'unu 3 adet, %13,9'unu 4 adet,
%6,8’ini 5 adet ve %6,8’ini 5’ten fazla kalint1 olusturmustur. Ayni raporda, Tiirkiye’den ithal
edilen 727 limon 6rneginin 64’tinde (%8,8) kullanimi uygun olmayan pestisit kalintisina
rastlandigi vurgulanmistir (EFSA, 2018).

EFSA tarafindan 2019 yilinda yayimlanan “2017 yili gidalarda bulunan pestisit kalintilari”"na
iliskin AB raporuna gore 2.431 limon 6rneginin 309’'unda (%18) 1 adet pestisit kalintisina
rastlanirken, 1.539’unda (%63) coklu pestisit kalintis1 saptanmistir. Coklu kalintilarin
%16’s1m1 2 adet, %18’ini 3 adet, %15’ini 4 adet, %8’ini 5 adet ve %7’sini 5’'ten fazla kalinti
olusturmustur. Bu raporda, Tiirkiye’den ithal edilen limonlarin %1,7’sinin ilgili MRL
degerlerinin tizerinde kalint1 icerdigine de yer verilmistir (EFSA, 2019c).

2020 yilinda yayimlanan EFSA raporunda 2.458 limon 6rneginin 307’sinin (%12) 1 adet,
1.673’linlin (%68) ise birden fazla kalint1 icerdigi bildirilmistir. Limon 6rneklerinin %16’s1 2
adet, %20’si 3 adet, %19'u 4 adet, %10’u 5 adet ve %4’ 5’ten fazla kalinti icermistir. 112
ornekte (%6) tespit edilen kalinti miktar1 ilgili MRL sinirinin iizerinde bulunmustur. Bu
raporda ayrica, Tiirkiye orijinli ithal edilen 1731 limon 6rneginin 30’unda (%1,2) kullanimina

onay verilmeyen pestisit kalintis1 bulundugu bildirilmistir (EFSA, 2020).

EFSA tarafindan son olarak 2021 yilinda yayimlanan raporda 1.863 limon 6rnegine ait analiz
sonuglart 6zetlenmistir. Limon O6rneklerinin 297’sinde (%16) 1 adet pestisit kalintisina,
1.185’inde (%64) ise ¢oklu pestisit kalintisina rastlanmistir. Limonlardaki ¢oklu kalintilarin
%718,7’sini 2 adet, %16’sin1 3 adet, %14,2’sini 4 adet, %8,2’sini 5 adet ve %6,5’ini 5’ten fazla
kalint1 olusturmustur. Limon 6rneklerinin 112’sinde (%6) tespit edilen pestisit kalintilary, ilgili
MRL sinirinin lizerinde tespit edilmistir. Ayni raporda 669/2009 sayil tiiziik (EC) kapsaminda
ithalat kontrollerine iliskin sonuglara gore Tiirkiye’den ithal edilen 988 limonun 82’sinin (%8)

kullanimi uygun olmayan pestisit icerdigi bildirilmistir (EFSA, 2021b).
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SONUC VE ONERILER

Bu calisma, Corum ilinde cesitli satis noktalarinda tiiketime sunulan 100 kabuklu limon ve bu
limonlardan elde edilen limon suyu 6rneklerinde (n=100) 356 adet pestisit etken maddesinin
kalinti durumunu belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. Limon suyu 6érneklerinin hi¢birinde
etken madde tespit edilemezken, kabuklu limon o6rneklerinin 43’tinde 16 farkli pestisit
cesidine rastlanmistir. Kabuklu limon 6rneklerinde tespit edilen kalintilarin 9'u fungisit, 6’s1

insektisit ve 1'i herbisittir.

Pestisit tespit edilen kabuklu limon Orneklerinin 22’sinde yalmizca 1 adet kalintiya
rastlanirken, 21’inde birden fazla etken madde o6l¢iilebilir miktarlarda saptanmistir. Analiz
edilen pestisitler icerisinde %17 bulunma siklig1 ile chlorpyrifos metil, %10 ile metamitron ve
%9’ar bulunma sikliklari ile buprofezin ve pyriproxyfen limonlarda en sik rastlanan pestisitler

olarak 6n plana ¢ikmistir.

100 kabuklu limon 6rneginin 17’sinde tilkemizde 2021 yili sonuna kadar ruhsath olan, AB’de
ise Nisan 2020 tarihinde kullanimi yasaklanmis olan chlorpyrifos metil bulunmus olup,
orneklerin tamaminda TGK MRL'nin tlizerinde tespit edilmistir. Kabuklu limon 6rneklerinde
saptanan chlorpyrifos metil, metamitron, buprofezin ve pyriproxyfen miktarlar1 sirasiyla
0,013-0,098 mg kg1, 0,027-0,118 mg kg1, 0,023-0,076 mg kg! ve 0,021-0,102 mg kg'! arasinda
degisiklik gostermistir.

Kabuklu limon drneklerinde ayrica, malathion (%7; 0,100-0,482 mg kg-1), imazalil (%5; 0,419-
1,172 mg kg-1), pyrimethanil (%5; 0,033-0,548 mg kg-1), acetamiprid (%4; 0,051-0,128 mg kg-
1), prochloraz (%3; 0,089-0,928 mg kg?), azoxystrobin (%2; 0,040-0,044 mg kg1),
thiabendazole (%2; 0,104-0,111 mg kg1), 2-phenil phenol (%1; 0,552 mg kg1), chlorpyrifos
etil (%1; 0,073 mg kg1), difenoconazole (%1; 0,025 mg kg-1), pirimiphos metil (%1; 0,056 mg
kg1) ve propiconazole (%1; 0,040 mg kg!) kalintilarina rastlanmistir. Bu kalintilardan
chlorpyrifos etilin kullanim ruhsati 21.05.2020 tarihinde, propiconazole’nin ruhsati ise
31.12.2020 tarihinde son bulmustur. En az bir ¢esit pestisit kalintisi tespit edilen 43 kabuklu
limon 6rneginden 25’i MRL degerlerinin tizerinde kalint1 icermektedir.

Bu sonuglar, limonlarda pestisit kalintilarinin 6nemli bir sorun oldugunu ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, 2021 yilinda RASFF sisteminde pestisit kalintis1 saptanan Tirkiye orijinli
toplam 292 meyve-sebzenin 35’inin (%12) limon kaynakli olmasi da konunun iizerinde
ciddiyetle durulmasi gerektigini gostermektedir. 3 Kasim 2021 tarihli AB Resmi Gazetesi'nde
yayimlanan kararda, RASFF bildirimlerden elde edilen veriler ve iiye devletler tarafindan
gerceklestirilen resmi kontrollere iliskin sonuglar dogrultusunda, Tiirkiye'den ithal edilen
limonlardaki pestisit kalintilarindan kaynaklanan saglik risklerinin ortaya ¢ikmasi nedeniyle

resmi kontrollerin %20’ye kadar artirilmasi gerektigi bildirilmistir.

Bu nedenle, limonlar da dahil olmak iizere turuncgil ve diger meyve sebze iiriinlerinin

ihracatinda sorun yasamamak ve lilkemizde yasayan insanlarin giivenilir gidaya ulasmalarin
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saglamak amaciyla tarim triinlerinin kalint1 izlemelerinin Tarim ve Orman Bakanlig1 Gida ve

Kontrol Genel Mudiirliigii basta olmak {izere yetkili otoritelerce diizenli olarak yapilmasi

biiylik 6nem tasimaktadir. Bununla birlikte, pestisit kalintilar1 kaynakl tehlikelerin énlenmesi

ve saglik tizerine olumsuz etkilerinin en aza indirilmesi amaciyla;

Ureticiler, pestisitlerin giivenli bir sekilde nasil kullanilmas: gerektigi konusunda
egitilmelidir.

Pestisit kullanimi ile hasat zamani arasinda bulunmasi gerekli olan stire her pestisit ve
her Uriin grubu icin spesifik olarak tespit edilmeli ve bu konuda iireticiler
aydinlatilmalidir.

Ureticilere pestisit kullanimini diizenlemeleri tavsiye edilmeli ve toprakta asir1 yiik
olan alanlarda uygulamadan kaginmalari konusunda gerekli bilgilendirilmeler
yapilmaldir.

Ureticiler, pestisitlerin insan saghgi iizerindeki potansiyel tehlikeleri konusunda
egitilmeli ve kisisel koruyucu donanim kullanmalari tavsiye edilmelidir.

Zararhlarla miicadelede pestisitlere alternatif olarak biyolojik kokenli miicadele
(biyopestisit) yontemlerinin  kullanilabilirligi arastirlmali  ve  gelistirilerek
yayginlastirilmalidir.

Ulkemizde tiikketime sunulan yas meyve-sebze iiriinleri basta olmak iizere gida
trtiinlerinde yiiksek polar 6zellik gdsteren pestisit kalintilar1 da izleme programlarina
dahil edilmelidir.

Farkli yas gruplarinda pestisitlere maruz kalma ve risk degerlendirmeleri yapilmalidir.
Pestisit maruziyetini dolayisiyla da insan sagligina zararl etkilerini azaltmak amaciyla
tiiketiciler, sebze ve meyveleri uygun bir sekilde yikamalar1 konusunda
bilgilendirilmelidir.

Gida iirtinlerinde ytliksek polar 6zellik gosteren kalintilar da dahil olmak iizere ¢oklu
pestisit  kalintilarinin  belirlenmesine  yoénelik olarak analiz  yontemleri
gelistirilmeli/iyilestirilmelidir.

Gidalardaki pestisit kalintilarinin zararhi etkilerini ortadan kaldirmak amaciyla
uygulanacak ¢alismalar desteklenmeli ve elde edilen arastirma sonuglar1 kamuoyu ile
paylasilmalidir. Yapilan arastirmalarla tilkemizde tarimsal tiretimin kalinti durumu ile
ilgili elde edilen bilgiler otoritelere sunularak iireticilerin bilgilendirilmesi ve

eksikliklerin giderilmesi saglanmalidir.
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